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K ondensationsprodukte aus Aryldithioglykol- 
sauren 


Von 


Erich Gebauer-Fiilnegg und Helene Jarsch 


,us dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat Wien und 
Northwestern University, Medical School, Chicago, III. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


Im folgenden soll in Kiirze iiber Versuche zur Darstellung 
dithioindigoider Farbstoffe berichtet werden. Derartige di- 
thioindigoide Gebilde der Diphenylreihe waren bereits im 
1). R. P. 232.995 beschrieben worden. 

Die nachfolgenden Bemerkungen beziehen sich auf Ver- 
suche, dithioindigoide Verbindungen herzustellen, welche sich 
vom Benzol ableiten. Es sollte hiebei auch der EinfluB der re- 
lativen Stellung der beiden Schwefelatome zueinander bei der 
Bildung der Thionaphtenringe und die damit verbundene 
Farbinderung beobachtet werden. Wie die nachstehende Tabelle 
zeigt, ist fiir den Fall der Verwendung von Benzol-ortho-dithio- 
elykolsiure nur eine Art der doppelten RingschlieBung zu 
erwarten, wihrend fiir meta- und para-Benzol-dithioglykol- 
siuren je zwei Typen von Ringgebilden méglich sind. Durch 
veeignete Substitution hatte erwartet werden kénnen, die eine 
oder andere Kondensationstype zu erzwingen. 

Fiir die Benzol-1, 2-dithioglykolsiuren wurde also Doppel- 
kondensation erwartet fiir den Fall, da® Stellung drei und 
sechs frei sind. 

Fiir die Benzol-1, 3-dithioglykolsiure sollte, ohne ander- 
weitige Substitution, wohl a priori das symmetrische Gebilde 
erwartet werden: wenn hingegen Stellung vier oder sechs be- 
setzt ist, miiBte ein unsymmetrisches Gebilde entstehen. 

Auch fiir Benzol-1, 4-dithioglykolsiure scheint die Bildung 
des symmetrischen Doppelringschlusses wahrscheinlicher. 
Sollte jedoch weitere Substitution in Stellung sechs oder drei 
erfolgt sein, so kénnte das unsymmetrische System gebildet 
werden. 

Zur Darstellung des ortho-Derivates wurde Benzol-ortho- 
dithioglykolsiure in Chlorsulfonsdure kondensiert. Der ent- 
standene rotbraune Farbstoff fairbte sowohl Baumwolle aus der 
Kiipe als auch Wolle aus saurem Bade. Die Reduzierbarkeit 
und Reoxydierbarkeit des Farbstoffes auf der Faser ist zwar 
deutlich merkbar, die Firbungen aus saurem Bade sind jedoch 
in diesem wie auch in den folgenden beschriebenen Fiillen die 
besseren, wie nach beobachteter immerhin merkliche Léslich- 

?1 
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keit des Farbstoffes in Wasser vorauszusehen war. Dieses z\ je. 
fache Farbevermégen wurde auch bei allen anderen der nach. 
folgenden erwéhnten Farbstoffe beobachtet. Trotz einer gro(ey 
Anzahl diesbeziiglicher Versuche gelang es uns weder in diesey) 
noch in einem der folgenden Fille, die Farbstoffe in geniige |e; 
Reinheit zu erhalten, um aus den Analysen auf ihre Konsti- 
tution zu schlieBen. Die angenommenen Formeln sind dahier 
nur dureh das allgemeine chemische Verhalten der Farbstoffe 
gestiitzt und sollen am Scechlusse abriBweise wiedergege!jey 
werden. 

EKinem anderen ortho-Dithioglykolsiurederivat wurde 
offenbar in einer isomeren 1, 4-Benzochinondithioglykolsaure ' 
begegnet, welche mit wasserentziehenden Mitteln jedoch keiiey 
Farbstoff bildete und weleher daher die Konstitution einer 
1, 4-Benzochinon-2, 3-dithioglykolsiure zukommen mufB. 

Aus der Benzol-1, 3-dithioglykolsiure wurde auf dem 
iiblichen Weg ein aus der Kiipe nur sehlecht anziehender trii)- 
roter Farbstoff erhalten. Aus saurem Bade wurden hingegen 


Tabelle. 


C—S C—S O 
l l | 
C \ Cc C 
Wr JA + ‘id l 1 
O {6 2] O {6 | hy es unsym. 
# | sym te th aaae 
(5 yn a A / 
J / 
+) ~ ae 
| 
c—C 
O 


Meta-Derivate. 


Ss cs 
| 
, ~ Cs 
a a Jr~/ 1 
O 6 2) sym. oO. 2 
| unsym. 
5 3} Y O is 3] 
4/7 NC Cc 4 MY 
| | | 
ae o—8 


Para-Derivate. 








1 Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1930, Juniheft derzeit im Druck. 
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ne intensive Tone erzielt. Diese Beobachtung findet ihre 


Z\\ 1e- ee SC! 

aie - pykiirung in der Annahme einer teilweisen weiteren Sulfu- 
oben jorung des Benzolringes durch die Chlorsulfonsaure. 

esem Die unsymmetrische Verbindung der meta-Reihe sollte 
nder aus der 4-Chlorbenzol-1, 3-dithioglykolsiure erhalten werden, 
re : hie bei wurde ein violetter Farbstoff gelabt. Kine Entscheidung, 
toffe o}) dieser wesentliche Unterschied in der Farbe gegeniiber den 
| riaher genannten Stoffen nur auf die gedinderte Stellung des 
a oe gebildons Ringgebildes zuriickzufiihren ist oder ob es sich um 
se en bathochromen Effekt handelt, wie er bereits in jenen Fallen 
<—_ ieobachtet w urde, bei welchen ein Halogenatom in meta-Stel- 
wn : lung zur Karbonylgruppe sich befindet, konnte nicht herbei- 
“ph vefiihrt werden. (5, 5’-Dibromthioindigo ist bordeauxrot, 4,7,4',7- 

Tetrachlorbisthionaphthenindigo ist rotviolett.) 

den § Das symmetrische Gebilde sollte aus der 2, 5-Dichlor- 
riib- henzol-l, 3-dithioglykolséure, in der iiblichen Weise mittels 
en Chlorsulfonsiure kondensiert, entstehen. Der erhaltene Farb- 


stoff war violett. 


Die Benzol-1, 4-dithioglykolsiure lieferte ebenfalls einen 
violetten Farbstoff. Zu den para-Derivaten gehért wohl auch 
ein Farbstoff, der aus der 1, 4-Benzochinon-2, 5-dithioglykol- 
siure? erhalten wurde und Wolle aus saurem Bade in schoénen 
und eehten blaugriinen Ténen anfirbte. Auch Baumwolle wird 
aus der Kiipe, allerdings weniger schén und echt, angefiarbt. 


Die als Ausgangsmaterial verwendeten Thioglykolsauren 
wurden in allen Fallen aus den entsprechenden Merkaptanen 
mittels Monochloressigsiure, bloB die Derivate der beiden iso- 
meren Benzochinondithioglykolsiuren dureh Addition von 
thioglykolsiure an Benzochinon erhalten. 


Beziiglich der Konstitution simtlicher erhaltenen Farb- 
stoffe kann gesagt werden: Sie sind jedenfalls keine Dithio- 
indigos der allgemeinen Formel I, da sie aus saurem Bade 
\Volle anfarben. Von den vier theoretisech denkbaren Formel- 
hildern, die dem verkiipbaren sowie dem sauren Charakter bis 
zi einem gewissen Grade Rechnung tragen, kann Formelbild II 
sowie III ausgeschlossen werden, da derartige Konstitutionen 
nicht die beobachteten intensiven Fiarbvermégen erklaren 

iirden. Auch sollten Verbindungen der angefiihrten Konsti- 
‘ution leicht oxydierbar und reaktionsfahig sein, Kigenschaften, 
die bei den vorstehend besprochenen Kérpern nicht beobachtet 
werden konnten. Von Formelbild IV und V verdient wohl V 
den Vorzug, da IV wiederum oxydierbar sein sollte. 


Die beschriebene Farbstoffklasse stellt daher wahr- 
scheinlich Bisthionaphthenindigo-X-X’-dithioglykolsaiuren dar. 


2 ].¢@. 
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Versuchsteil. 


Zur Darstellung der isomeren Merkaptane wurden 54 der 
entsprechenden Disulfochloride in Azeton gelést und mittels 
Zinkstaubes und Schwefelsiure (1:1) reduziert. Gleichzeitige 
oder sofortige Wasserdampfdestillation fiihrte zur Isolierung 
der Merkaptane. 

Sie wurden hierauf in heiBer alkalischer Lésung auf dem 
Wasserbade mit einer neutralisierten Lésung von Chloressig- 
siure im molaren Verhiltnis 1:2 erwirmt und die Reaktion 
durch nachtrigliches Koechen des Gemisches wihrend einer 
Stunde beendigt. Aus den angesiuerten Lésungen schieden sic! 
die Benzoldithioglykolsaéuren aus. Dureh Umkristallisation aus 
Wasser wurden sie rein erhalten. Dureh Einengen der Reak- 
tionsmutterlaugen konnten weitere beachtenswerte Mengen er- 
halten werden. 

Die Schmelzpunkte der zur Kondensation verwendeten 
ida seamen gogpsyeoemate waren die folgenden: 

Benzol-1, 2-dithioglykolsiiure F. P. 209—211°, 


» -1,3- wn Se AP, 
4-Chlorbenzol 1, 3- dithioglykolsiure F. P. 154—158°, 
2, 0- -Dichlorbenzol-1, 3- a yy 189—190°, 


Benzol-1, 4- abi pret apie F. P. 216°, 

1, 4-Benzochinon-2, 3-dithioglykolsiure F. P. 205°, 

1, 4- * 25 5-(2, 6, ?)-dithioglykolsaure F. P. 171°. 

Die drei isomeren Benzoldithioglykolsiiuren waren berei's 
seit lingerer Zeit literaturbekannt*. Die 2, 5-Dichlorbenzol-!. 
3-dithioglykolsiure* sowie die beiden isomeren Benzochino!- 
dithioglykolsiuren® haben wir kiirzlich beschrieben. Die letz'- 





3’ Chem. Centr. I, 1914, 8.659; II, 1914, S.1045; Chem. Centr. 1879, 8.647. # Monats!. 
Chem. 445, 1927, 8.627, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 627. > Journ. Amer. 
Chem. Soe. 52, 1930, Juniheft derzeit im Druck. 
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venannten Séuren wurden nicht iiber die Merkaptane darge- 
stellt, sondern durch Addition von Thioglykolsiure an Benzo- 
-hinon® erhalten und durch ihre verschiedene Léslichkeit in 
\ther voneinander getrennt. 

Zur Darstellung der Farbstoffe wurden die entsprechenden 
Avyldithioglykolséuren in iiberschiissige Chlorsulfonsiure ein- 
vetragen und wahrend etwa zwei Stunden auf 50—60° erhitzt. 
\Vorsichtig in EKiswasser gegossen, schieden sich die Farbstoffe 
als intensiv gefarbte Pulver ab. Im Falle der Benzol-1, 3-dithio- 
vlykolsiure scheint bei der Kondensation mit Chlorsulfonsiure 
teilweise Sulfurierung eingetreten zu sein, weshalb Aussalzen 
mittels Koehsalzlésung vorteilhaft war. Die in diesem Falle 
durch AusgieBen in Eiswasser erhaltene freie Farbsiure ist 
in Alkohol léslich, durch Ather fillbar und liefert ein charak- 
teristisches Barium- und Kupfersalz. Trotzdem war sie aber 
fiir verlaBliche Analysen nicht ausreichend rein erhidltlich. 

Die Ausfarbungen wurden in gebriuchlicher Weise aus 
Kiipen bzw. aus saurem Bade erhalten. Die Farbungen waren 
im allgemeinen in beiden Fallen dihnlich im Farbton, die er- 
zielten Fairbungen, wie im theoretischen Teil erwihnt, rot bis 
violett. Eine Ausnahme bildet der schéne griinblaue Farbstoff 
der 1,4-Benzochinon-2, 5-(2, 6?)-dithioglykolsiure. Die Far- 
hbungen aus saurem Bade waren im allgemeinen die besseren. 
Dies trifft vor allem fiir den Farbstoff aus der Benzol-1, 3-dithio- 
slykolsiure zu, bei welchem der saure Charakter durch die 
offenbar teilweise eingetretene Kernsulfurierung hervorge- 
treten ist. 


Siehe auch D. R. P. Nr. 175.070. 
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Uber die Einwirkung von Ferrichlorid auf 
Azylester des Phenols 
Von 
Hildegard Huber und Kar] Brunner 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


Ks schien moglich, daB Ferrichlorid auf Phenol unter ve. 
eigneten Versuchsbedingungen als Dehydrierungsmittel ein. 
wirke und die Entstehung -von Diphenol veranlasse. Gibt doc 
a- und f-Naphthol mit Ferrichlorid die entsprechenden |i 
naphthole, wenn Ferrichlorid in wéasseriger Lésung! oder 
wasserfrei in atherischer Lésung des f/-Naphthols? oder in salz 
saurer Lésung auf die alkalische Lésung der Naphthole® ein 
wirkt und dabei unter Dehydrierung der Naphthole zur Ferro 
verbindung reduziert wird. 

Bei Phenol selbst wurde eine derartige Verkniipfung der 
aromatischen Kerne unter Diphenolbildung nur in der Kali 
schmelze erreicht *. 

Von mehrfach im Kern substituierten Phenolen sind Ver 
bindungen, die durch Vereinigung von zwei Benzolkernen unter 
Dehydrierung mit Oxydationsmitteln entstanden sind, scliou 
lange bekannt. 

So entsteht aus o-Nitrophenol dureh Kaliumperman gana! 
Dinitrodioxydipheny] °. 

Der Dimethylither des Pyrogallols gibt bei der Behand 
lung mit Ferrichlorid Tetramethoxy-p, p’-diphenoehinon, Coerw 
lignon °, 

R. Nietzki‘ erhielt durch Oxydation des Toluhydro 
chinondimethylathers ein Dioxymethylditolylehinon. 

K. Brunner®* konnte Toluhydrochinon durch Oxydatiou 
mit Braunstein und Sechwefelsiure in Eisessiglésung in ei 
Chinhydron des Tetraoxyditolyls iiberfiihren. 

C. Harries® erkannte, daB Pyrogallol in Baryuim 
hydroxydlésung schon dureh den Sauerstoff der Luft in Hexe 
oxydiphenyl iibergehe. 

Dab auch ein Homologes des einfachen Phenols durc! 
Oxydation unter Austritt von Wasserstoff aus dem Benzolker! 





!Dianin, Ber. D. ch. G. 6, 1873, S. 1252. 2H. Walder, Ber. D. ch. &. / 
1882, S. 2166. §’ Julius, Chem. Ind. 10, 1887, S. 97. 4L. Barth, Liebigs Ann. // 
1870, S. 93. *> Hr. Goldstein, Ber. D. ch. G. 7, 1874, S. 734. 6A. W. Hofman! 


Ber. D. ch. G. 11, 1878, S. 335. 7 Ber. D. ch. G. 11, 1878, 8.1278; Liebigs Ann. 215, |>>- 
S. 161. 8 Monatsh. Chem. 10, 1889, S. 174, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 98, 15>”. 
S, 174. ® Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 2955. 
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.jn entsprechendes Diphenylderivat bilde, hat K. v. Auwers* 

»ei der Einwirkung einer Chromtrioxyd-Kisessiglésung auf das 

vic. w-Xylenol nachgewiesen. Dabei enstand das von ihm und 

-ceinem Mitarbeiter schon bei der Nitrierung als Nebenprodukt 

yeobachtete 3, 5, 3’, 5’-Tetramethyl-diphenochinon-4, 4’ bis zu 70% 
-theoretischen Menge. 


Erst vor kurzem hat R. Raudnitz™ festgestellt, daB bei 
Kinwirkung von Kaliumpersulfat auf p-Kresol das 3, 3-Di- 
kresol entsteht. 


Die Dehydrierung der Phenole durch Oxydationsmittel 
ict. wie aus den erfolgreichen und vorbildlichen Untersuchun- 
cen von R. Pummerer und seinen Mitarbeitern hervorgeht, 
ein verwickelter ProzeB, bei dem sicher die Verkniipfung zweier 
‘onzolkerne unter der Bildung von Biphenyl- und Binaphthy!l- 
Jerivaten nicht allgemeine Giiltigkeit hat, sondern bei welehem 
ie nach den Verhaltnissen, den Substituenten und deren Stel- 
¢ dureh die Oxydation Peroxyde, Ather oder Biphenyl- 
derivate entstehen ™. 


iiitt 


Diese Beobachtung gab uns die Veranlassung, zu priifen, 
Oxydationsversuche mit Estern des Phenols, bei denen 
doch wenigstens voriibergehend die Hydroxylgruppe gebunden 
und dadureh die Bildung von Athern und Peroxyden erschwert 
ist, die Entstehung von Biphenylderivaten zur Hauptreaktion 
machen. 


Zu den Versuchen verwendeten wir als Ester des Phenols 
Phenylazetat, Phenylisobutyrat und Phenylbenzoat. Als De- 
ivdrierungsmittel lieBen wir darauf wasserfreies Eisenchlorid 
ei verschiedenen Temperaturen einwirken. I[mmer trat eine 
Reduktion zu Eisenchloriir ein. 


Es sei aber gleich von vornherein hervorgehoben, daf} es 
i keinem Falle gelungen ist, Biphenylderivate aus den Re- 
iktionsprodukten zu isolieren, sondern daf$ immer nur Pro- 
dukte der Azylwanderung in den Benzolkern nachgewiesen 
werden konnten. 


Das Ergebnis lieB vermuten, daB wasserfreies [Eisen- 
chlorid auf fertig vorliegende Phenolester nicht in anderer 
\Veise einwirke als auf ein Gemisch von freiem Phenol und 
A\zylehlorid, daB also die vorliegenden Versuche mit Estern 
und Ferriehlorid nur eine Wiederholung der von Neneki* 


“eK. ve Auwers und Th. v. Markovits, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 226. 

Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 517. 2R. Pummerer und F. Frankfurter, Ber. 

. ch. G. 47, 1914, S. 1472; R. Pummerer und E. Cherbuliez, Ber. D.ch. G. 47, 

14, S. 2957; '52,1919, S. 1392; R. Pummerer, Ber. D.ch. G, 52, 1919, S. 1403; R. Pu m- 

erer und E. Cherbuliez, Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 1414; R. Pummerer, 

t‘elamed, Puttfarken, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 3116. 3M. Nencki und 
Stoeber, Ber. D. ch. G, 36, 1897, S. 1768. 
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schon vor mehr als 30 Jahren durchgefiihrten Synthese yoy 
Ketophenolen aus freiem Phenol mit Hilfe Azylehloriden wnd 
fisenchlorid bringen. Bei der Ausfiihrung der Versuche iihe; 
die Einwirkung von Ferrichlorid auf die Ester des Phenols 
kamen aber doch die Vorziige der Verwendung von Estery 
statt der freien Phenole zur Geltung, auf die zuerst O. Doe b. 
ner’* bei Ketonsynthesen mit Anwendung von Zinkchlorid. 
eingehend aber spaiter K. Fries und G. Fine k”™ hinwiesen. 
die dadurch das ergiebige Verfahren zur Herstellung von Keto. 
phenolen mit Hilfe der Phenolester und Aluminiumehlorid 
schufen. 

Bisher wurde Zinkehlorid, dann Aluminiumehlorid zur 
Uberfiihrung der Phenolester in Ketophenole angewendet, wir 
glaubten nun eine Liicke auszufiillen, wenn wir die Einwir- 
kung von Hisenchlorid auf Ester des Phenols priiften. Es seien 
im folgenden die Ergebnisse der Versuche angegeben, u. zw.: 

I. mit Phenylazetat, II. mit Phenylisobutyrat, II]. mit Pheny!- § 
benzoat. | 





I. Versuche mit Phenylazetat. 


Phenylazetat wurde dargestellt durch Eintragen von Essigsiiur 
anhydrid in eine Lésung von Phenol in Kalilauge und Destillation des 
abgeschiedenen Produktes, wobei das Phenvlazetat bei 194—195° mit einer 
Ausbeute von 95% der theoretisch berechneten Menge iiberging. 

Zu 5g Phenylazetat wurden 5qg sublimiertes Eisenchlorid 
unter Kihlung zugegeben. Dabei trat unter Erwirmung so- 
gleich Chlorwasserstoffabgabe ein. Das ziahfliissige, dunkel. 
grin gefarbte Reaktionsprodukt erwarmten wir hernach drei 
Stunden auf dem kochenden Wasserbad, nach der Verbindung 
mit einem Luftkiihlrohr. Zu der fast fest gewordenen Masse 
gaben wir konz. Salzsdiure, erwirmten wieder eine halle 
Stunde auf dem Wasserbade, um etwa noch vorhandenes Aze- 
tat vollstindig zu verseifen, verdiinnten endlich mit Wasser 
und filtrierten heif durch ein befeuchtetes Filter. Der teer- 
artige Riickstand wurde noch mehrmals mit Wasser ausge- 
kocht, bis er sich beim Erwirmen nicht mehr verfliissigte und 
ein poréses kohleartiges Aussehen zeigte. 

Aus den vereinigten Filtraten schieden sich nach melir- 
stiindigem Erkaltenlassen orangegefirbte Kristallnadeln ab. 
Dureh Umkristallisieren aus heiBem Wasser nach Zugabe vou 
Tierkohle erhielten wir reinweife Kristalle, die bei 1s 


schmolzen. 
Elementaranalyse: 


4°115 mg Substanz gaben 10°690 mg Kohlendioxyd und 2°093 mg Wasser. 
Ber. fiir C,H,O,: C 70°56, H 5°92%. 
Gef.: C 70°85, H 5°69%. 





40. Doebner und W. Stackmann, Ber. D. ch. G. 10, 1877, S. 1969. 
® Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 4271. 








al 


(‘ber die Einwirkung von Ferrichlorid auf Azylester des Phenols 325 


Der Schmelzpunkt und andere Eigenschaften stehen in 


Vor 
thee ' .ollkommener Ubereinstimmung mit dem dureh Einwirkung 
iiber - .on sublimiertem Ejisenchlorid auf freies Phenol und <Azetyl- 
enols & -hlorid erhaltenen p-Oxyazetophenon von Nenecki_ und 
stern &f Si oeber?*, welehe das Rohprodukt mit einer Ausbeute von 
eb. FJ “1°, des verwendeten Phenols bekamen, wihrend wir nur 10% 
orid. jes verwendeten Phenylazetates an kristallisiertem Produkt 
2Sen, erhielten. 
Le to- Abinderungen der Versuchsbedingungen ergaben aber, 
orid daf sich aueh bei Phenylazetat die Ausbeute auf 25% des 
verwendeten Esters steigern liefi, die wir erreichten, als wir 
zur (of das Reaktionsgemisch nicht auf dem kochenden Wasserbad, 
Wir sondern im Luftbad, das mit siedendem Methanol nur aul 
Wir- ca. 65° erwirmt wurde, vier bis fiinf Stunden erhitzten. 
i II. Versuche mit Phenylisobutyrat. 
nyl- &§ Zur Darstellung von Phenylisobutyrat wurde Isobutyrylchlorid (56 q) 
| Phenol (49g) gegossen und die durch Chlorwasserstoffaustritt sofort 
| r schwach bemerkbare Reaktion durch Zusatz von einem Tropfen Zinn- 
lorid?” verstirkt. Nach eintigigem Stehen schiittelten wir die Fliissig- 
| mit verdiinnter Kalilauge durch, um Phenol und Isobuttersiure zu 
_ hinden und nahmen mit Ather das Phenylisobutvrat auf. Nach dem Trock- 
Ain en der dtherischen Lésung mit Natriumsulfat und Vertreiben des Athers 
wes wurde das Isobutyrylehlorid destilliert. Es ging bei 707mm Druck zwi- 
schen 210—212° iiber. Die Menge betrug 71:3g, also 83-4% der in bezug 
rid auf Phenol berechneten Menge. 
aA. Zum Versuche der Ketophenolbildung wurden 10 g Phenyl- 


* isobutyrat und 10 gq LEisenchlorid (subl.) mit aufgesetztem 
Luftkiihlrohr auf dem kochenden Wasserbad sechs Stunden 


- erwirmt. Das Reaktionsprodukt erwairmten wir, um etwa vor- 
st handene Ester zu verseifen, mit konz. Salzsiure, verdiinnten 
i. mit viel Wasser und filtrierten heifS’ von einem braunen, zih- 
wi ‘liissigen Riickstand ab. Dieser wurde noch viermal mit Wasser 
be ausgekocht. Die vereinigten Filtrate, aus denen sich 6lige 
i“ Trépfehen ausschieden, wurden mit Ather durehgeschiittelt. 
m. Die ttherische Lésung befreiten wir durch Behandeln mit 


¥ Sodalésung von Isobuttersiiure und von Spuren gelésten Eisen- 
chlorides. Der Riickstand der getrennten itherischen Loésung 
wurde einer Wasserdampfdestillation unterzogen. 


o-Oxyisobutyrophenon. 


; Das mit Wasserdampf iibergegangene Destillat wurde wie- 
der mit Ather ausgeschiittelt, die itherische Lésung mit Natrium- 
sulfat getroeknet und nach allmi&hlichem Ejintragen in ein 
raktionierkélbechen konzentriert. Der im K6lbchen gebliebene 
Riickstand wurde dann im Vakuum bei 10 mm Druck fraktio- 
niert. Das bis 100° Ubergehende, in dem etwas Phenol enthalten 
war, wurde beseitigt. Erst das bei 110° gewonnene Destillat 
wurde gesammelt. Es stellte ein farbloses 6] dar, das bisher 


6], e. S.1769. 1% H. Reihlen, Chem. Centr. 1929, I, S. 2235. 
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nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Proben diese, 
Oles gaben mit Eisenchloridlésung eine rote Farbung und 
wurden mit Kalilauge sofort gelb gefarbt. Die Fliichtigk ei; 
mit Wasserdampf, die Rotfairbung mit Ejisenehlorid, die ge!)e 
Farbe der Lésung in Kalilauge’® weisen auf das Vorliever 
einer Ortho-Verbindung hin. 

Zum Nachweis der Ketogruppe dieses Produktes stellten 
wir ein Oxim dar. Nach zweistiindigem Erwirmen seiner 
alkoholischen Lésung mit einer gesittigten Liésung von Hydro- 
xylaminechlorhydrat und der entsprechenden Menge Natriun- 
azetat auf dem Wasserbade fiel das Oxim nach Zugabe von 
- Wasser als Ol aus. Es wurde mit Ather aufgenommen wid 
schied sich nach dem Verdunsten der mit Natriumsulfat ge. 
trockneten atherischen Lésung in fester Form ab. Der Riick- 
stand wurde in kochendem Petrolither gelést und schied sich 
nach dem Erkalten der Lésung in weiBen Kristallnadeln a). 
deren Sehmelzpunkt bei 129° lag und aueh nach dem Unm.- 
kristallisieren sich nicht erhéhte. Eine Stickstoffbestimmunyg 
bestitigte die fiir das Oxim eines Oxyisobutyrophenons be- 
rechnete Zusammensetzung. 


4°512 mg Substanz gaben 0:322 cm?® Stickstoff bei 715 mm, 24°. 

Ber. fiir C,,H,,O,N: N 7°82%. 

Gef.: N 7°72%. 

Kin Dibromoxyisobutyrophenon erhielten wir 
durch Lésen des Ketons in Ejisessig und tropfenweisen Zusatz 
von Bromwasser bis zur bleibenden Braunfarbung. Es fiele: 
zuerst zihfliissige Tropfen, die allmihlich fest wurden. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Petrolither bekamen wi! 
fast farblose Kristallnadeln vom Sehmelzpunkte 97°. 


4°649 mg Bromprodukt gaben 6°382 mg Kohlendioxyd und 1°375 mg Wassv: 
Ber. fiir C,,H,,O,Br,: C 37°28, H 3°13%. 
Gef.: C 37°44, H 3°31%. 


p-Oxyisobutyrophenon. 


Diese Verbindung war in dem bei der Behandlung mi! 
Wasserdampf im Destillationskolben zuriickgebliebenen Pro 
dukt enthalten. Es wurde in Ather’ aufgenommen und diese? 
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat abdestilliert. Es blie! 
eine ziihe Masse zuriick, die nach lingerem Stehen im Vakuuti 
iiber Schwefelsiure und Paraffin und 6fterem Reiben krista’ 
linisch erstarrte. Dureh Umkristallisieren aus Petrolither er 
hielten wir farblose Blattchen, die bei 56° schmolzen. Die Aus 
beute an diesem Produkt betrug 16% des angewandten Pheny 


isobutyrates. 


8 Siehe A. Hantzsch, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3093, Hinneigung der Orth 
Oxyketone zur Bildung von ,,chromo*“-Verbindungen. 
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Elementaranalyse. 

198 mg Substanz gaben 12°036 mg Kohlendioxyd und 2-949 mg Wasser. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 73°13, H 7°37%. 
Gef.: C 72°98, H 7°34%. 


Zur Feststellung, daB in diesem bei 56” schmelzenden Pro- 
‘okt die Hydroxylgruppe zur Ketogruppe in der Parastellung 
‘eht, wurde es mit schmelzendem Atzkali im Nickeltiegel bei 
00° erhitzt. Die mit Wasser aufgenommene Schmelze iiber- 
sittigten wir mit Salzsiure und schiittelten die Lésung mit 
(ther aus. Aus der atherischen Lésung haben wir mit Ammon- 
<arbonat die Saure herausgeholt und die vom Ather getrennte 
\mmonkarbonatlésung nach dem Ubersittigen mit Salzsiure 
iederum mit Ather ausgeschiittelt. Die dtherische Lésung 
hinterlieB nach dem Abdestillieren des Athers einen kristalli- 
vsischen Riiekstand, der nach langerem Stehen im Vakuum iiber 
Schwefelsiure 50% der zur Sehmelze verwendeten Substanz 
hetrug. Dureh Umkristallisieren aus Wasser erhielten wir 
Cristalle, deren neuerliche Lésung in Wasser mit Eisenchlorid 
eine blaBbraune Farbung erkennen lieB, wihrend die Mutter- 
‘auge der Kristalle mit EKisenchlorid eine eben noch erkennbare 
Violettfarbung zeigte. Der Schmelzpunkt der bei 100° getrock- 
neten Kristalle lag bei 208°, ein Mischschmelzpunkt mit reiner 
)»-Oxybenzoeséure bei 211°. 


Der aus den erhaltenen Kristallen mit Athylalkohol und 
. . E r . ¥ ry oe x A “° - 
einigen Tropfen konz. Schwefelsiure hergestellte Athyleste1 
veigte einen Sehmelzpunkt von 113°, der nach dem Vermischen 
mit reinem p-Oxybenzoesiureester nicht erniedrigt wurde. Die 
\nalyse des Athylesters ergab: 


‘O40 mg Ester gaben 11°584 mg Kohlendioxyd und 2°605 mg Wasser. 
Ber. fiir C,H,,0,: © 65°03, H 6-°07%. 
Gef.: C 65°27, H 6°02%. 


Nach diesen so erhaltenen Ergebnissen ist erwiesen, dab 
das Oxyisobutyrophenon vom Schmelzpunkte 56° das p-Keton, 
anderseits das mit Wasserdampf fliichtige, dessen Oxim bei 
129" sehmilzt, das o-Keton ist. 


Ill. Versuche mit Phenylbenzoat. 


Phenylbenzoat wurde nach Claisen’ dargestellt. Wir erhielten 
labei aus 10g Phenol 16g Rohprodukt, das, einmal aus Alkohol umkri- 
tallisiert, schon den Schmelzpunkt des reinen Phenylbenzoates 69° zeigte. 


8g Phenylbenzoat wurden mit 68g Ferrichlorid (subl.) 
im Kolben mit Luftkiihlrohr sechs Stunden auf dem kochenden 
Wasserbad erwirmt, hernach noch zwei Stunden mit konzen- 
trierter Salzsiure verseift. Das Reaktionsgemisch unterwarfen 


9 Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 3183. 
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wir dann einer Wasserdampfdestillation, die so lange fort. 
gesetzt wurde, bis das Destillat klar iiberging. 

Das Wasserdampfdestillat haben wir mit Ather ausge- 
schiittelt und den abgezogenen Ather mit Ammonkarbona?- 
losung behandelt. In dieser war Benzoesiure vorhanden. Die 
aitherische Lésung haben wir, um die Phenole herauszuholen. 
mit Kalilauge durechgeschiittelt. Nach dem Ubersidttigen der 
alkalischen Lésung mit Salzsiure wurden die Phenole wieder 
mit Ather der Liésung entzogen. Die mit Natriumsulfat ge- 
trocknete atherische Lésung brachten wir nach und nach in 
einen kleinen Fraktionierkolben, destillierten den Ather au! 
dem Wasserbade vollstindig ab und unterwarfen den Riick- 
stand einer Vakuumdestillation. Dabei ging zuerst etwas Pheno| 
tiber, dann destillierte bei 10mm Druck und 200° AuBentem- 
peratur im Legierungsbad eine 6ligé Fliissigkeit iiber, deren 
Menge nur gering war. In ihr erschienen bei niederer Tem- 
peratur einzelne Kristalle, die aber nicht faBbar waren, da 
sie bei Zimmertemperatur wieder verschwanden. Um die <An- 
wesenheit von o-Oxybenzophenon sicher nachzuweisen, stellten 
wir das von P. Cohn” besehriebene Dibrom-o-oxybenzophenon 
her. Das gewonnene Bromprodukt zeigte nach dem Umkristalli 
sieren aus Alkohol scharf den von P. Cohn angegebenen 
Schmelzpunkt 126°. 


4°781 g Bromprodukt gaben 7°712 g Kohlendioxyd und 0°981 g Wasser 
4°134 mg Substanz gaben 4°347 mg Bromsilber. 

Ber. fiir C,,H,O,Br,: C 43°84, H 2°27, Br 44°91%. 

Gef.: C 43°99, H 2°29, Br 44°85%. 


Der nach dem Durehleiten von Wasserdampf zuriick- 
gebliebene Riickstand wurde mehrmals mit Wasser ausgekocht 
und heif filtriert. Aus den Filtraten schied sich das p-Oxy- 
benzophenon ab. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 28% des 
angewendeten Phenylbenzoates. Nach dem Umkristallisieren 
aus heiBem verdiinntem Alkohol zeigten die erhaltenen Kri- 
stalle den fiir p-Oxybenzophenon in der Literatur angegebenen 
Schmelzpunkt 134°. Die Analyse bestitigte die Reinheit des 
Produktes. | 


4°157 mg Substanz gaben 12°053 mg Kohlendioxyd und 1°817 mg Wasser. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 78°75, H 5°03%. 
Gref.: C 78°73, H 4°87%. 


Zur besseren Charakterisierung stellten wir folgende De- 
rivate dar, die in der Literatur noch nicht auffindbar waren. 


Phenylhydrazon des p-Oxybenzophenons, 


p-Oxybenzophenon wurde in méglichst wenig Alkohol ge- 
list und mit etwas mehr als der molaren Menge Phenylhydra- 
zin eine Stunde im Olbade auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten 


2 Monatsh. Chem. 17, 1896, 8.106, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 105, 1896, S. 106 
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vbaben wir das hart gewordene Produkt in Ather gelést, die 
Losung, um ungebundenes Phenylhydrazin zu entfernen, mit 
venig Salzsaure durechgeschiittelt und nach dem Trocknen mit 
Vatriumsulfat vom Ather befreit. Der Riickstand wurde aus 
<ochendem Petrolather umkristallisiert. Nach nochmaligem 
'onkristallisieren aus Petrolather sechmolz die Substanz bei 144’. 
636 mg Substanz gaben 0°423 em? Stickstoff bei 709 mm und 22°. 
Ber. fiir C,,H,,ON,: N 9°72%. 
Gef.: N 9°86%. 


Semikarbazon des p-Oxybenzophenons. 


1y p-Oxybenzophenon wurde in wenig Alkohol gelést und 
mit einer wé&asserigen Lésung von Semikarbazidchlorhydrat 
(Sy und wasserfreiem Kaliumazetat 0-94 auf dem Wasserbad 
erwirmt. Da sich keine Ausscheidung zeigte, gaben wir eine 
dem verwendeten Semikarbazidsalz entsprechende Menge 
alkoholisecher Kalilauge zu und erwirmten wieder. Endlich 
wurde die warme Lésung von etwas Hydrazodikarbonamid, 
das sich in geringer Menge gebildet hatte, abfiltriert und ab- 
vekiihlt. Es sehieden sich zuerst 6Glige Trépfehen ab, die nach 
liingerem Stehen erstarrten. Dureh Umkristallisieren aus 
kochendem Benzol erhielten wir farblose Kristalle des Semi- 
karbazons, die bei 194° sechmolzen. Die Analyse erwies die Rein- 
heit. 
487 mg Substanz gaben 0°375 cm* Stickstoff, bei 711 mm und 24°. 
ser. fiir C,,H,,0.N,: N 16°47%. 
Gef.: N 16°234%,. 


Wenn kurz die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchun- 
ven zusammengefaBt werden, so sei hervorgehoben, da die 
Minwirkung von Ferrichlorid auf Phenylazetat im Vergleich zu 
der auf freies Phenol und Azetylehlorid keinen Vorteil er- 
kennen lieB, daB aber die Einwirkung auf Phenylbenzoat ent- 
schieden einen besseren Erfolg gab; denn bei der Einwirkung 
von EKisenehlorid auf freies Phenol und Benzoylehlorid konnte 
Neneki*® kein Oxybenzophenon erhalten, wihrend wir bei 
Verwendung des Esters mit Eisenchlorid, sowohl o- als auch 
»-Oxyvbenzophenon erhielten; von letzterem stellten wir das bis- 
her noch nicht in der Literatur erwiihnte Phenylhydrazon und 
Semikarbazon her. 


Zu neuen, in der Literatur noch nicht angegebenen Ver- 
bindungen fiihrte die Einwirkung von Ferrichlorid auf Phenyl- 
isobutyrat. Es entstand in vorwiegender Menge p-Oxyiso- 
vutyrophenon, dessen Analyse und Beschreibung angegeben 
wurde und dessen Stellung durch die Entstehung von p-Oxy- 
henzoesiure bei der Kalischmelze sichergestellt werden konnte. 


*t Ber. D. ch. G. 36, 1897, S. 1771. 
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Daneben bildete sich in geringer Menge das mit Wasser. 
dampf fliichtige o-Oxyisobutyrophenon, das ebenfalls bishey 
noch unbekannt ist, denn die von O. Herzog und O. Kruh* 
als o-Isopropyloxyphenon mit Reserve angesprochene, _ }ej 
64—66" schmelzende Verbindung kann kein o-Oxyisobutyro- 
phenon sein, weil das bei niedrigerer Temperatur schmelzey 
miBte als die entsprechende Paraverbindung, deren Scehme!z- 
punkt bei 56° liegt. 


2 Monatsh. Chem. 2/, 1900, S. 1102, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (LIb) 109, 1900, S. | jup. 
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elz- (1, 5-Oxidododekan aus 1, 12-Dodekandiol) 


Von 


Adolf Franke und Alfred Kroupa 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1930) 


Die Kinwirkung von Schwefelséure auf Glykole laBt sich 
so leiten, daB aus einem Molekiil Glykol ein Molekiil Wasser 
avgespalten wird. Die Struktur der entstehenden Verbindungen 
von der allgemeinen Formel C,Hs,O hingt ab von der Stel- 

ig, welehe die Hydroxylgruppen im Glykol innehatten ’°. 


eo 


1.2-Diole liefern Aldehyde und Ketone, aus 1,3- Di- 
olen entstehen je nach ihrer Konstitution Aldehyde und 
Ketone oder ringférmige Oxyde (bzw. Doppeloxyde), 1,4- und 
|.5-Diole geben ringformige Oxyde. 


Spitere Untersuchungen haben den Nachweis erbracht, 
dafS aueh hGhere Glykole, in welchen sich die Hydroxyle 
i 1,6-Stellung oder weiter voneinander entfernt befinden, zur 
Oxydbildung befahigt sind. Wiahrend aber bei den Oxyden, die 
aus 1,4- und 1,5-Diolen entstanden sind, die Sauerstoffbriicke 
dort ansetzt, wo im Glykol die Hydroxyle standen, nimmt die 
Reaktion beim 1, 6-Hexandiol und bei allen bisher untersuchten 
Oheren diprimaren Glykolen einen unerwarteten Verlauf. Es 
werden 1,5-Oxyde gebildet, unabhingig von der Stellung der 
llydroxylgruppen im Ausgangsprodukt. So entstand aus 


1,6-Hexandiol. . . . 1,5-Oxidohexan ” 
1,.8-Oktandiol. . . . 1,5-Oxidooktan * 
1,9-Nonandiol. . . . 1,5-Oxidononan * 


1,10-Dekandiol . . . 1,5-Oxidodekan * 


Der Strukturbeweis wurde in allen Fallen dureh Oxy- 
dation dieser Koérper erbracht. Werden die Oxyde einer scho- 
1A. Lieben, Monatsh. Chem. 23, 1902, S. 60, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

‘11, 1902, S. 60. 2A. Franke und F. Lieben, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 929, 
w. Sitzb. Ak. Wiss Wien (II b) 123, 1914, S. 929. 3’A.Franke und O. Lieber- 
nann, Monats. Chem. 43, 1922, S. 541, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 131, 1922, 
, 041. 4Jegorow. Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 22, S. 389% A. Franke, 
Monatsh. Chem. 53 und 54, 1929. S. 577, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 


1929, S. 577. 
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nenden Behandlung mit Kaliumpermanganat unterworfen, so 
erhilt man in allen Fallen reichliche Mengen von Bernstein. 
‘shure und auBerdem Fettsdiuren. 


So entstand 


aus Oxidohexan vorwiegend Bernsteinsiiure und Essigsiure, 
aus Oxidooktan vorwiegend Bernsteinsiiure und Buttersiure. 
aus Oxidononan vorwiegend Bernsteinsiure und Valeriansiure. 
aus Oxidodekan vorwiegend Bernsteinséiure und Kapronsiure. 
aus Oxidododekan, wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird. 
Bernsteinsiure und Kaprylsiure. 


Daneben wurden in geringerer Menge auch Oxalsiiure wid 
niedere Fettsiuren gefunden, die ihre Entstehung einem sekun- 
diiren OxydationsprozeB verdanken kénnen, da weder Bern- 
steinsiure noch hoéhere Fettsiuren gegen Permanganat vidllig 
bestindig sind. Bei der Schwerléslichkeit und vor allem der 
groben Bestindigkeit der Oxyde liBt es sich aber kaum ver- 
meiden, daf die primir entstandenen Produkte weiter oxydiert 
werden. Bei Anwendung der berechneten Permanganatmenge 
bleibt eben ein Teil des Oxyds unangegriffen. Allerdings kénnte 
man sich auch Bernsteinsiure nur dureh Oxydation héherer 
Dikarbonsiuren entstanden denken, doch spriecht ihr reich- 
liches Auftreten gegen diese Annahme. 


Unbedingt beweisend fiir die ,,Ringverengerung” ist das 
Auftreten von héheren’® Fettsiuren, deren Bildung aus 0, »- 
Oxyden unter den Bedingungen der Oxydation unerklarlich 
wire. Jedenfalls wurde, wie spiter gezeigt wird, bei der Oxy- 
dation eines héheren diprimaren Glykols (1, 12-Dodekandiols). 
das ja prinzipiell die gleichen Oxydationsprodukte liefern sollte 
wie ein w, w-Oxyd, keine Fettsiure gefunden. 


{s bleibt somit nach den Ergebnissen der Oxydation nur 
die Méglichkeit, in den betreffenden Oxyden die Sauerstoff 
briicke in 1,4- oder in 1,5-Stellung anzunehmen. 


CH, CH, CH; 
(CH,), (CHs), (CH2), 
CH COOH CH: _ 
OB. CH ~ 
CH, O CH: CH, 6 
CH, , CH. CH, 

CH, COOH CH.~ 


5 Die Bildung von Essigsiiure (aus Malonsiure) erscheint moglich. 
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Jegorow nahm zunichst fiir das Oxidodekan eine 1, 4- 


nu, s 
“hing Oxydstruktur an, wahrend Franke spater auf Grund eines 
‘Zeren Beobachtungsmaterials nachwies, daB mit Riicksicht 
aif den Oxydationsverlauf fiir alle bisher untersuchten héheren 
Oxvde eine 1,5-Oxydstruktur anzunehmen ist °. 
Fiir diese Struktur spricht das Verhalten von 1, 5-Oxyden 
‘ | uid 1,4Oxyden, deren Konstitution dureh die Synthese ge- 
“9 : eeben ist. 
pee, Wiihrend 1,5-Oxidopentan bei der Oxydation glatt Glu- 
mae, | tarsiure liefert, gibt dagegen 1,5-Oxidohexan (aus 1, 5-Hexan- 
urd, diol) bei der Oxydation hauptsachlich Essigsiure und Bern- 
steinsiure. Glutarsiure konnte nicht mit voller Sicherheit 
und nachgewiesen werden. 
Un- l 2 3 4 5 6 
fie CH, — CH, — CH: — CH: — | CH —: CHs 
der O 
wad Die Oxydation fiihrt demnach bei 1,5-Oxyden von ahn- 
hee licher Konstitution_ zu einer Spaltung zwischen den Kohlen- 
a stoffatomen 4 und 5. Die ebenfalls zu erwartende Spaltung 
a zwischen 9 und 6 tritt in den Hintergrund., 
ah. Bei der Oxydation von 1,4-Oxidopentan (aus 1, 4-Pent- 
andiol) erhalt man vorwiegend Essigsiure und Oxalsiure (statt 
der zu erwartenden Malonsiéure). Bernsteinsiiure und Ameisen- 
las siiure werden nur in geringer Menge gefunden. 
c 1 ) 3 | 4 5 
" CH, — CH, — CH, —|CH — CH, 
5). QO | 
" Bei 1,4-Oxyden ihnlicher Konstitution tritt vorwiegend 
Spaltung zwischen 3 und 4 ein. Es scheint demnach die Oxy- 
Y dation bei den Oxyden ihnlieh wie bei den Ketonen zu ver- 
a laufen ‘. 


Da man bei der Oxydation der Oxyde, die aus hoéheren 
diprimiren Glykolen entstanden sind, Spaltung zwischen den 
Kohlenstoffatomen 4 und 5, in einzelnen Fallen daneben auch 
zwischen 5 und 6°, aber niemals zwischen 3 und 4 beobachtet 
hat, ist die Annahme berechtigt *, daB den vorliegenden Oxyden 
|. 5-Struktur zukommt. 


6A, Franke und F. Lieben, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 178, bzw. Sitzb. 
Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S. 178. 7Vel. A. Franke und F. Lieben, 
lonatsh. Chem. 43, 1922, S. 179, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S. 179; 
poff und Wagner, J. prakt. Chem. 44, S. 304. 8 Als relativ groBe Mengen 
n Oxidodekan oxydiert wurden, konnte Glutarsdéure (allerdings nicht mit voller 
herheit) nachgewiesen werden. Vgl. Monatsh. Chem. 53 und 44, bzw. Sitzb. Ak. 
‘iss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 583. ® Vel. dagegen W. Hiickel, Fortschr. 
Chemie, Physik und physikal. Chemie, Band 19, Heft 4, 1927, S. 54 (bzw. 296), und 
u die Antwort von A. Franke, Monatsh. Chem. 53 und 454, 1929, S. 578, bzw. Sitzb. 
. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 578. 
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Neben der Oxydation liegen noch andere Beweise {jj; 
die ,,.Ringverengerung“ vor. So erwies sich das aus 1, 5-Hex. 
andiol erhaltene Oxyd als identisch mit dem aus 1, 6-Hexanidio| 
erhaltenen’**. Ferner konnte aus Oxidodekan ein Glykol ey- 
halten werden, das von dem als Ausgangsmaterial verwendet ey 
isomeren 1,10-Dekandiol durchaus verschieden war und _})jji 
verdiinnter Schwefelsaéure leicht wieder das Oxyd gab". 


. 


Uber einen Versuch, einen neuen und von der Oxydation 
unabhangigen Strukturbeweis vorzubereiten, soll in einer {o)- 
genden Arbeit berichtet werden. 


Uber den Mechanismus dieser Reaktion, die aus, w’-Dio |e, 
1,5-Oxyde entstehen laBt, ist nur wenig bekannt. Sicher ist. 
dali es sich dabei nieht um eine spezifische Reaktion der 
Schwefelséiure handelt, da in der vorliegenden Arbeit gezeict 
werden konnte, daB aus 1,10-Dekandiol auch dureh Ejinwir-. 
kung von Phosphorsaure das 1, 5-Oxyd entsteht. 


Als erste Zwischenstufe ist jedenfalls die Bildung einer 
Glykolschwefelsiure anzunehmen'*. Uber den weiteren Ver- 
lauf ist man derzeit auf Vermutungen angewiesen. Man kénite 
annehmen, da sich nun zunichst das w,w-Oxyd bildet und 
daB sich dieses unter der Kinwirkung der Schwefelsiure |i 
der hohen Temperatur der Reaktion (ca. 200°) in das 1, 5-Oxyd 
umlagert, doch scheint das mit Riicksicht auf die neueren \n- 
schauungen iiber Bildung und Bestandigkeit hédherer Ring- 
systeme nicht sehr wahrscheinlich. 


Man hat sich den weiteren Verlauf eher so vorzustelicn, 
dafB die als erstes Zwischenprodukt entstandene Glykolsechwefe! 
siure unter Abspaltung von Schwefelsaéure in einen ungesattig 
ten Alkohol iibergeht. was unter den Versuchsbedingungen 
ohne weiteres moglich erscheint. Jedenfalls werden im Reak- 
tionsprodukt immer ungesattigte Ko6rper gefunden. Lagert nun 
dieser Alkohol wieder Schwefelsiure an, so kann es zur Bildung 


4 


CH..CH..CH..CH».CH»..CH..CH».CH»OH 
OSO;H | | 


Vv 


CH». = CH.CH2.CH2.CH2.CH2.CH..CH.OH 
| 


CH; — CH.CH:.CH:.CH».CH:.CH..CH:OH 
OSO.H 


(Franke und Lieben, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 179, bzw. Sitzb. 
Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S. 179. 1 Franke, Monatsh. Chem. 43 und 54, 1° 
S. 579, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Supp]. 1929, .S. 579. 22 Uber die Bildung 
von Glykolschwefelséuren vg]. Franke, Monatsh. Chem. 17, 1896, S. 86, bzw. Sit 


Ak. Wiss. Wien (II b) 105, 1896, S. 86. 
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‘ 


JOO 


er Glykolschwefelséure kommen, die mit der urspriinglich 
‘standenen isomer ist. 


Nun ware anzunehmen, da sich dieser Vorgang wieder- 
t. bis es sehlieBlich iiber eine Reihe von Zwischenstufen 
Bildung einer Glykolschwefelséure kommt, die sich von 


em 1.5-Diol ableitet, worauf RingschluB erfolgt. 


} CH, CH, CH; 
(OSO;,H CH, CH. CH, 
CHe CHOSO;H CH, CH: 
CHs CHy CHOSO;H CH 
CH; ae oe OC 
CHa CH, CHe CH, O 
CHs CH, CH CH 
CH,OH CH:OH CH:.OH CH; 


Fiir die Wirkung der Phosphorséure ware die Erklarung 
ialog. 


Wenn man annimmt, daB sich unter den speziellen Ver- 
suchsbedingungen iiberhaupt héhere Ringsysteme _ bilden 
kjnnen und bestindig sind, dann ergibt sich bei dieser Deutung 
des Reaktionsverlaufes die Méglichkeit der Bildung zahlreicher 
isomerer Oxyde, da auch schon die als Zwischenprodukte an- 
senommenen isomeren Glykolschwefelsiuren dann zum Ring- 
schluB befahigt erscheinen. Aus 1,10-Dekandiol wiirden sich 

B. alle Oxyde vom 1, 10-Oxidodekan abwirts bilden konnen 
und die entstehenden Mengen wiren von der Wahrscheinlich- 
keit der einzelnen Ringschliisse abhingig. 


Solange man annahm, da vielgliederige Ringsysteme 
stark gespannt und aus diesem Grunde sehr unbestindig seien, 
war die Bildung von 1,5-Oxyden aus héheren diprimiaren Gly- 
<olen durehaus verstindlich. Neuere Untersuchungen, insbe- 
sondere die Ergebnisse von Ruzicka™, haben aber den Be- 
veis erbracht, daB héhere karbozyklische Systeme nicht nur 
‘xistenzfiihig, sondern sogar sehr bestandig sind. Diese Tat- 
achen haben zu einer Abinderung der Baeyerschen Span- 
iungstheorie gefiihrt, indem man die von Baeyer gemachte 
\nnahme iiber den ebenen Bau vielgliedriger Ringe fallen 
‘ie und statt dessen einen nicht ebenen, spannungsfreien Bau 
ieser Ringsysteme annahm, gestiitzt vor allem auf den Energie- 
ihalt héherer Ringsysteme und auf die bei diesen beobach- 


8 Vgl. Helv. chim. Acta 9, S. 2307, 750, 339, 389, u. bes. Ruzicka, Stoll, 


~chinz, Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 249. Ruzicka, Brugger, Seidel, Schinz, 


lv. chim. Acta 11, 1928, S. 496. 


DD* 
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teten Isomeriefalle **. Da der Sauerstoff sterisch annahernd eije; 
Methylengruppe *” entspricht, so lassen sich auf die heterozyk- 
lischen Verbindungen, die Sauerstoff als Heteroatom enthalten, 
in bezug auf Bestindigkeit und Bildung von Ringsystemen 
dieselben Betrachtungen anwenden wie auf die karbozyklisehey 
Verbindungen. Tatsaéchlich sind einige héhere sauerstoffhaltige 
Ringe bekannt, z. B. vielgliedrige Laktone’*®. Auch konnte, aller- 
dings in geringer Ausbeute, ein zyklisches Halbazetal des 
w -Oxynonylaldehyds** erhalten werden. 

Ist somit die Existenzfaihigkeit hoéherer Ringsysteme 
dieser Art erwiesen, so scheint die Frage berechtigt, wieso sich 
aus w, w’-Diolen nicht w, w-Oxyde bilden, sondern 1, 5-Oxyde. 

Eine gewisse Erklarung fiir dieses Verhalten liegt woh] 
in der Tatsache, daB die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung 

von Ringen mit zunehmen- 
T der Anzahl der Ringglieder 




















el ie ee Be : 

“ie Coen Ba Foe, Phe abnimmt, worauf Mohr zu- 
> a | a erst hingewiesen hat’**. Ne- 
2 bce | | 
X ie ee Bee eee ben der Reaktionsfahigkeit 
S Ps ror ae ror des Ausgangsmaterials und 
Q ae iar, | der Bestindigkeit der ent- 
S | y | | stehenden zyklischen Ver- 
~ | . Y 
ss | ee bindung unter den. Ver- 
vy ‘ | . 

S | ae | | suchsbedingungen muB auch 
— y 2< r . ‘ ) 
s mi | a | vorausgesetzt _ W erden, da 
ile | bei Bildung einer zyklischen 

7 ° ° . ae 
FT ONES Bees ee Gaeta aus einer azyklischen -Ver- 


Zahl der C-Atome : , : 
bindung die Atome in der 


letzteren eine fiir den Ring- 
schluB giinstige Lage haben. 
Von den zahllosen méglichen Lagen der offenen Kette, die sich 
aus der freien Drehbarkeit ergeben, werden nur wenige fii! 
den RingschluB giinstig sein, d. h. die Atome in annihernd 
die Lage bringen, die sie dann spiter im Ring einnehmen. Die 
Wahrscheinlichkeit fiir den Eintritt dieser begiinstigten Lage 
wird aber mit zunehmender Linge der Kette wegen der zu- 
nehmenden Zahl der méglichen Formen stark abnehmen ”. 
Ruzicka” faBt die Leichtigkeit der Ringbildung (0) 
als abhangig von zwei Komponenten auf. Die eine begiinstig! 
die Bildung von spannungsfreien Ringen, nimmt also von der 
Doppelbindung bis zum Sechserring zu und wird dann kon 


Fig. 1. 





4 W. Hiiekel, Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie, Band ! 

1927, Heft 4. 6 HFuken, Z. Elektrochem. 26, 1920, S. 381. Hiiekel, Fortschr. « 
Chemie, Physik und physikal. Chemie, Band 19, 1927, Heft 4, S. 4 (bzw. 246) unc 
S. 52, (bzw. 294). 6 Kersehbaum, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 902. 7? Helfe- 
rich und Schafer, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1911. 8% Mohr, J. prakt. Che! 
(2), 98, 1918, S. 352. 1’ Diese Betrachtungen gelten fiir Reaktionen im fliissig:! 
oder gasfOrmigen Zustande. Bei Reaktionen fester Kérper, z. B. der thermische! 
Zersetzung eines Salzes, kann der Bau des Kristallgitters von EinfluB sein und die 
Bildung hodherer Ringe begiinstigen. ~ Ruzicka, Brugger, Pfeiffer 
Schinz, Stoll, Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 499. 
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nt (b). Die zweite begiinstigt das Auftreten kleinerer Ringe, 
wire also mit der Wahrscheinlichkeit der begiinstigten 
Lage der Kette vor dem RingschluB gleichzusetzen (a). 

Diese Annahme, die von Ruzicka zur Erklirung der 
\Verhiltnisse bei der Bildung von zyklischen Ketonen gemacht 
worde, lieBe sich auch auf andere Ringschliisse anwenden, nur 
ware nach dem friiher Gesagten kein Wiederansteigen der Kom- 
ponente «@ anzunehmen, sofern es sich um Reaktionen im fliis- 
sigven und gasfoérmigen Zustande handelt. Fiir die Leichtigkeit 
der Ringbildung wiirde man demnach nur ein Maximum in der 
Gegend des fiinf- und sechsgliedrigen Ringes erhalten. Ferner 
wird die Leichtigkeit der Ringbildung eine mehr oder minder 
vyoBe Abhaéngigkeit von der Konstitution der betreffenden Ver- 
bindung zeigen, soweit diese nicht schon in der Komponente 
} beriicksichtigt erscheint. 

Ubertragt man diese Anschauungen auf den speziellen 
Mall der Bildung von Oxyden~*' , so ergibt sich folgendes: 

Die ,,Ringverengerung’, d. h. die Bildung von niedereren 
Ringsystemen aus hoéheren, diprimiren Glykolen fiihrt zu keinem 
\Viderspruch mit diesen Anschauungen, wenn man den Reaktions- 
verlauf ungefihr so erklirt, wie das auf S. 4 geschehen ist **. 

1,4-Diole und 1,5-Diole reagieren unter Bildung von 1,4- und 
|, 5-Oxyden, weil bei der Leichtigkeit des Ringschlusses Neben- 
reaktionen (wie etwa die Abspaltung und Wiederanlagerung 
von Schwefelsiure unter Bildung isomerer Glykolschwefel- 
siuren weitgehend zuriickgedringt werden. 

Bei 1, 6-Diolen und noch mehr bei 1, 7- und héheren Diolen 
hat die Tendenz zum Ringsehlu8 schon so weit abgenommen, 
dai die friiher erwaihnte Nebenreaktion nunmehr zur Haupt- 
reaktion wird und zur Bildung kleinerer Ringe fiihrt, bei 
welechen die Wahrscheinlichkeit des Ringschlusses gré8er ist. 
Die Bildung von 1, 5-Oxyden als Hauptprodukt dieser Reaktion 
erscheint nieht nur méglich, sondern sogar sehr wahrscheinlich. 

Nun ergeben sich aber gewisse Schwierigkeiten. Wenn 
es einleuchtend ist, daB die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung 
eines 1,12-Oxyds schon so gering ist, daB sie praktisch gleich 
Null gesetzt werden kann, so erscheint dieselbe Annahme fiir 
die Bildung eines 1, 6-Oxyds schon weit weniger begriindet, be- 
sonders wenn man sich vor Augen hilt, daB siebengliederige 
tinge mit Sauerstoff als Heteroatom in vielen Fallen mit iiber- 
raschender Leichtigkeit entstehen **. Jedenfalls ware zu_ er- 
warten, daB die Tendenz zur RingschlieBung nicht plétzlich 
authért, sondern eine mehr oder minder starke aber immerhin 
stetige Abnahme zeigt und daB demnach isomere Oxyde aul- 
treten. Aus 1,10-Dekandiol sollten sich also bilden: 1, 5-Oxido- 


21 Auf die Verhiltnisse bei der Bildung von zyklischen Verbindungen aus 
-Diaminen soll hier nicht eingegangen werden. 2 Fiir die Annahme einer 
rklichen Ringverengerung, die von einem primir entstandenen Oxyd zu einem 


-Oxyd fiihrt, liegt keine Notwendigkeit vor. %*Farmer und Kracovski, 


S 


s0¢., 1927, S. 680. 
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dekan in der Hauptmenge, daneben in geringerer Menve 
1,6-Oxidodekan und ferner in weiter abnehmender Menge ():. 
1, 7-, 1,8-, 1,9- und 1, 10-Oxyd. 

Soleche isomere Oxyde wurden nicht aufgefunden. Al|,y- 
dings waren die untersuchten Oxyde in allen Fallen dui: 
fraktionierte Destillation gereinigt worden, so daB man ein. 
wenden kénnte, daB die isomeren Oxyde in den hoéher (ode, 
niedriger) siedenden Fraktionen des Rohproduktes enthalten 
waren und so der Untersuchung entgangen sind. Sind aber. 
Wie zu’ erwarten ist, die physikalischen Konstanten de; 
1,5-Oxyde und der in Frage kommenden Isomeren nur wenig 
verschieden, dann fallt die Frage nach dem Vorhandensein iso- 
merer Oxyde mit der Frage zusammen, wieweit man berec), 
tigt ist, die bisher untersuchten héheren Oxyde als einheitlic|). 
Ko6érper aufzufassen. 

Beobachtungen, die gegen die Einheitlichkeit sprechen, 
hegen nicht vor. Man gewinnt im Gegentei!l den Eindruck. 
dai in den untersuehten Oxyden tatsichlich einheitliche 
K6rper vorliegen und daB Isomere, wenn sie iiberhaupt vor 
handen sind, nur in sehr geringer Menge beigemisecht sini. 
Immerhin scheint es derzeit noch nicht méglich, die Frage nach 
dem Auftreten von isomeren Oxyden mit Sicherheit zu bean 
worten. Es sind Arbeiten im Gange, welche die endgiiltige Eni 
scheidung in dieser Frage bringen sollen. 

Wie eingangs erwéhnt wurde, waren bisher 1, 6-Hexandio), 
1,8-Oktandiol, 1,9-Nonandiol und 1,10-Dekandiol  beziiglic) 
ihrer Faéhigkeit zur Oxydbildung untersucht worden, mit dem 
Ergebnis, daB in allen Fallen die Bildung von 1, 5-Oxyden 
nachgewiesen werden konnte. Uber das Verhalten von Diolen., 
welehe die Hydroxylgruppen in gr6é8erer Entfernung (iiber 
1,10- hinaus) enthalten, liegen nur Angaben beziiglich des 
w, w©-Oktadekandiols vor, aus welechen§ sich aber sichere 
Sehliisse nicht ableiten lieben **. 

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, di! 
auch das 1,12-Dodekandiol zur Oxydbildung befihigt ist. 

Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieses Glykols war 
Sebazinsiure, deren Ester in guter Ausbeute (75—77% de 
Theorie) nach der Methode von Bouveault und Blane it 
1, 10-Dekandiol iibergefiihrt werden konnte. Aus diesem entste!i' 
dureh Einwirkung von Bromwasserstoff das 1, 10-Dibrom 
dekan, welehes durch Behandlung mit Kaliumzyanid und Ve 
seifung des entstehenden Dinitrils in Dekamethylendikarbo: 
siure iibergefiihrt wurde. Der Dimethylester der Dekamethyle! 
dikarbonsiure liefert bei der Reduktion nach Bouveau!' 
Blane das Dodekandiol. Auf diesem Wege war das’ Glyko! 
von Chuit zum ersten Male dargestellt worden ”’. 

4% Franke und Liebermann, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 542, bzw. Sil 
Ak. Wiss. Wien (II b) 131, 1922, 8.542. * Chuit, Helv. chim. Acta 9 1926, S. 268, 2! 
Uber eine weitere Méglichkeit der Darstellung vgl. Lespieau, Compt. rend. / 





1928, S. 607. 
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Ein zweiter ebenfalls von Chuit angegebener Weg *’, der 

Dibromdekan iiber die Grignardsche Verbindung 

_ 1,12-Dimethoxydodekan und von diesem iiber das Dibrom- 

‘kan und Diazetyldodekandiol zum 1, 12-Dodekandiol fiihrt, 
-hien kaum einfacher. 


Man sollte die Bildung von 1,12-Dodekandiol auch bei 
owirkung von Formaldehyd (bzw. Trioxymethylen) auf die 
1.10-Dibromdekan entstehende Grignardsche Verbin- 
ng erwarten und tatsiechlich gelingt es, wie im folgenden 
yeigt wird, das Glykol auch auf diesem einfacheren Wege zu 


alten. 
Der erste Weg iiber die Dekamethylendikarbonséure 
rde gewahlt, weil sich ergeben hatte, da der Ester dieser 


ssere Ausbeuten an Glykol liefert, als sie Chuit angibt 
7% gegen 30%). Da ferner die Méglichkeit besteht, die An- 
‘le von Dekamethylendikarbonsaure, welche der Reduktion 


itgangen sind, zu verestern und nochmals zu reduzieren, sind 


Ausbeuten an Dodekandiol bei dieser Methode am groéBten. 


Bei der Behandlung mit Schwefelsiure liefert das 1, 12-Do- 


ekandiol einen K6rper von der Formel C,.,H.,,O, dem bei seiner 
estindigkeit gegen Natrium und Kaliumpermanganat die 
iruktur eines Oxyds zukommt. 


Bei der Oxydation liefert das Oxidododekan vorwiegend *° 


aprylsdure und Bernsteinséure (neben Oxalsiiture und mog- 
cherweise auch niederen Fettsiuren), woraus der SehluB zu 
ehen ist, daB die Reaktion beim 1, 12-Dodekandiol einen ganz 
nalogen Verlauf genommen hat wie bei den bisher unter- 
ichten héheren Glykolen. Dem entstandenen Oxyd kommi 
nit Riieksicht auf den friiher eingehend dargelegten Verlautf 
1 Oxydation bei anderen 1,5-Oxyden die Konstitution eines 
,0-Oxidododekans zu. 


CH, CH, 
(CH); (CH), 
CH. CH. 

CH COOH 
CH, “4 COOH 
CH: O CH, 
CH, CH: 
CH. COOH 


°° Die Menge der urspriinglich gebildeten Caprylsiure war zweifellas be- 


itend gréBer als die des schlieBlich isolierten reinen Silbersalzes. AuBerdem 


-t zu beachten, daB anniihernd die Hilfte des Oxyds unangegriffen blieb. 
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EXPERIMENTELLER TEIL. 
A. Darstellung des Ausgangsmaterials. 


1. 1,10-Dekandiol”. 


1,10-Dekandiol wurde durch Reduktion des Sebazinsiurediithy). 
esters nach der von A. Franke mitgeteilten Vorschrift** dargeste|lt, 
Es soll hier nur darauf hingewiesen werden, dai die Ausbeute an |)e- 
kandiol sehr vom Reinheitsgrade des verwendeten Sebazinsiureesters «)- 
hingig ist. Die Ausbeute betrug bei Anwendung eines innerhalb von 13° 
(im Vakuum) siedenden Esters 60:-4% der Theorie. Ein innerhalb yon 
10° siedender Ester ergab 67% der Theorie an Glykol, wihrend aus 
einem innerhalb von 6° siedendem Ester bis zu 77% der theoretisch mic- 
lichen Glykolausbeute erhalten werden konnten. In allen Fiillen war 
tiber Kalk entwiésserter Alkohol verwendet worden. 


2. 1,10-Dibromdekan™”. 


Zur Darstellung von 1,10-Dibromdekan wurde reines 1, 10-Dekandio! 
auf 130° erhitzt und in die Schmelze trockener Bromwasserstoff (aus Brom 
und Tetralin erzeugt) bis zur Sattigung eingeleitet. Sobald nichts mel 
aufgenommen wurde, wurde zur Vervollstindigung der Reaktion noch 
zirka eine halbe Stunde lang im langsamen Bromwasserstoffstrom erhit7t. 
Dann wurde das abgekiihlte Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, mit 
Ather aufgenommen und mit Sodaliésung siurefrei gewaschen, Die ith: 
rische Lésung des Bromids wurde mit Chlorkalzium getrocknet, der Ather 
abgedampft und der Riickstand der Vakuumdestillation unterworfen. Nav!) 
einem geringen Vorlauf ging das Bromid bei 10 mm Druck von 162 his 
165-5° als farbloses Ol iiber, das in der Vorlage zu einem kompakten 
Kristallkuchen erstarrte. 192g Dekandiol ergaben so 282g Dibromdekan. 
entsprechend einer Ausbeute von 85% der Theorie. 


3 Dinitril der Dekamethylendikarbonsdaure”™. 


200g reines Kaliumzyanid wurden mit 200g Wasser zum Siede) 
erhitzt. Die heibe Lésung wurde zundchst allmdhlich mit 450 cm? Alkoho! 
versetzt, dann wurden 160 g 1,10-Dibromdekan eingetragen. Das Gemisc!) 
wurde sechs Stunden lang in lebhaftem Sieden erhalten. dann wurde der 
Alkohol im Wasserdampfstrom abdestilliert, das als Ol abgeschieden 
Reaktionsprodukt wurde mit Ather aufgenommen, mit Kaliumkarbonat 
getrocknet und nach Abdampfen des Athers bei 10 mm Druck destilliert 
Nach einem geringen Vorlauf ging das Nitril als farbloses Ol] zwische! 
193 und 203° tiber. Ausbeute 95g (ca. 93% der Theorie). 





7 Bouveault und Blane, Compt. rend. 137, 1903, S. 329; Bull. soe. chin. 
1. (3) 31, 1904, S.1205; Franke und Hankam, Monatsh. Chem. 31, 1910, S. 180, bzw 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 119, 1910, S. 180, iiber eine andere Darstellungsweise vez’. 
Scheuble, Monatsh. Chem. 24, 1903, S. 623, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 7! 
1903, S. 6283; Scheuble, LOb1, Monatsh. Chem. 25, 1904, S. 344, bzw. Sitzb. Ak. Wis- 
Wien (II b) 113, 1904, S. 344. * Franke, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 579, bz\ 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 579; Miiller u. Sauerwal: 
Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 523 bzw. 735, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 192 
S. 523 bzw. S. 735. *Franke u. Hankam, Monatsh. Chem. 31, 1910, S. 1*! 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 119, 1910, S. 181; Chuit, Helv. chim. Acta 9, 1926 
S. 266. * Braun, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 4550; Chuit Helv. chim. Acta 


1926, S. 266. 
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4, Dekamethylendikarbonsaure”™. 


95 g Nitril wurden mit einer Lésung von 100 g Kaliumhydroxyd 
ocm® 50%igem Alkohol acht Stunden lang gekocht. Dann wurde der 
hol im Wasserdampfstrom abdestilliert und die Siure durch Ansduern 
Salzsiure ausgefallt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
vurden ca. 110 g Siiure gewonnen. Eine Probe der Sdéure zeigte nach 
Umkristallisieren aus Wasser den Schmelzpunkt 126-5°, 

Fiir die Veresterung wurde direkt das Rohprodukt beniitzt. 


5 Dimethylester der Dekamethylendikarbon- 
saure. 


110g rohe, im Vakuum bei 100° getrocknete Dekamethylendikarbon- 
jure wurden mit 250 cm*® absolutem Methylalkohol versetzt und zum 
sieden erhitzt. Zugleich wurde trockener Chlorwasserstoff bis zur Satti- 
cung eingeleitet. Nach achtstiindigem Erhitzen wurde das Reaktions- 
vremisch abgekitihlt, mit Eiswasser versetzt und der abgeschiedene Ester mit 
\ther aufgenommen. Die dtherische Lésung des Esters wurde mit Soda- 
jsung bis zum Verschwinden der sauren Reaktion durchgeschiittelt, mit 
Wasser nachgewaschen und mit Chlorkalzium getrocknet. Nach dem Ab- 
lampfen des Athers wurde der Ester im Vakuum destilliert. Der Ester 
cing zwischen 171° und 175°-tiber, Hauptmenge bei 173° (10 mm). Aus- 
ute: 100g. 


6. 1,12-Dodekandiol™. 
Darstellung nach der Methode von Bouveault-Blane, 


Eine Lésung von 100g des Dimethylesters der Dekamethylendikarbon- 
siure in 1950g absolutem, iiber Bariumoxyd entwasserten Athylalkohol 
wurde auf 110g von Krusten befreites Natrium flieBen gelassen. Nach- 
dem die erste, heftigste Einwirkung voriiber war, wurde im Olbad bis 

Lisung des Natriums erhitzt. Dann wurde das Reaktionsgemisch 
vorsichtig mit Wasser versetzt und der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen, bis der Alkohol abdestilliert war und das Destillat anfing, triib 
liberzugehen. Das Glykol schied sich als Ol ab und erstarrte beim Er- 
kalien zu einer weifen Masse *, die neben dem Glykol auch sehr viel 
Natriumsalz der nicht reduzierten Séure enthielt. Das Reaktionsprodukt 
urde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und mit kochendem 


Senzol erschépfend extrahiert. Beim Erkalten der Benzollésung kristalli- 
sierte der gréBte Teil des gelésten Glykols aus, nur sehr wenig blieb in 


er Mutterlauge gelést. Das so erhaltene 1,12-Dodekandiol erwies sich 
ls weitgehend rein. Nach einmaliger Vakuumdestillation (Kpg.5 = 183 


vis 184°) war der Schmelzpunkt &1°. 


xs NOrdlinger Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 2357; K omppa, Ber. D. ch. G. 34, 
1, S. 900; Walker u. Lumsden, Journ. Chem. Soe. London 79, 1901, S. 1201; 


-arroweliffu. Power. Journ. Chem. Soc. London 91, 1907, S. 577; Braun, Ber. 


ch. G. 42, 1909, S. 4550; Chuit, Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 267. 2 Chuit, 
lelv. chim. Acta 9 1926, S. 268; Chuit und Hausser, Helv. chim. Acta 12, 1929, 
178; Lespieau, Compt. rend. 187, 1928, S. 607. % Bei einem Versuch schied 


ich eine nieht filtrierbare Gallerte aus. In diesem Falle wurde das gesamte Re- 
<tionsgemisch wiederholt mit kochendem Benzol extrahiert. 
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Elementaranalyse : | 
()°2433 g Substanz gaben 0°6350 g CO, und 0-2810 g H,O. : 

Gef.: C 71°18, H 12°92%; 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 71°22, H 12°96%. 

Ausbeute: 45 g Glykol, entsprechend 57°5% d. Th. 


Das Dodekandiol zeigt die Tendenz, bei Anwesenheit von Salve) 
der Dekamethylendikarbonsiure in der Hitze Emulsionen zu bilden, die beiy, 
Erkalten zu Gallerten erstarren. Aus diesem Grunde erwies sich eine Rejjj. 
gung durch Umschmelzen des nach der Wasserdampfdestillation erha!:e- 
nen Rohproduktes (analog wie beim Dekandiol) als undurchfiihrbar. 


Die Anteile von Dekamethylendikarbonsiure, welche der Reduktion 
entgangen sind, lassen sich aus dem Filtrat vom Dodekandiol bzw. dey 
Extraktionsriickstinden zum gr6é6ten Teil unverdindert zuriickgewinnes, 


b) Darstellung nach der Grignardschen Synthese. 


32g reines, im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd getrocknetes 1, \() 
Dibromdekan wurden in 60cm* absolutem Ather gelést. Diese Lésung 
wurde zu 52g Magnesiumspdnen flieBen gelassen, u. zw. so, daB die }: 
aktion in Gang blieb, ohne allzu heftig zu werden. Als die Reaktion 
nachlieb. wurde noch 2% Stunden am Wasserbad erwirmt. Dann wurden 
6g im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd getrocknetes Trioxymethylen 71 
gesetzt. ‘Das Reaktionsgemisch wurde 13 Stunden am Wasserbad erhit 
Dann wurde nach dem Abkiihlen mit Eis und verdiinnter Schwefelsitre 
zersetzt. ausgeithert, mit Sodalésung séiurefrei gewaschen, der Ather «| 
gedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert (10 mm). Nachdem 
eine relativ grobe Menge Vorlauf (7-5q) iibergegangen war, destillierte das 
Glvkol zwischen 184 und 188° als farbloses. leicht beim Erkalten kr 
stallisierendes Ol] tiber (45g, entsprechend ca. 21% der Theorie). 


Die Substanz zeigte nach dem Umbkristallisieren aus Benzol den 
Schmelzpunkt 81°. Der Mischschmelzpunkt mit 1,12-Dodekandiol (mit de 
es in Aussehen, Siedepunkt, Léslichkeit weitgehend tibereinstimmte) zeigt: 
keine Depression, 

Bei einem zweiten Versuch, bei welchem statt Trioxymethylen ga: 
formiger Formaldehyd angewendet wurde, war die Ausbeute wesentli 


veringer, 


B. Darstellung und Strukturbeweis des Oxidododekans. 


1 Darstellung des Oxyds C,.H.,0O. 


20g reinstes 1,12-Dodekandiol wurden in 300g 50%iger Schwet' | 
siure eingetragen. Das Gemisch wurde allmahlich durch vorsichtiges |: 
hitzen unter Einleiten von iiberhitztem Wasserdampf (Temperatur ca, 150 
konzentriert. Bei einer bestimmten Schwefelsiurekonzentration léste sit 
das Glykol und sehr bald darauf waren im Kiihler Oltrépfehen zu |» 
merken. Nun wurde unter méglichster Beibehaltung der Konzentration i 
Wasserdampfstrom erhitzt, wobei vor allem darauf Wert gelegt wurd: 
daB das Oxyd langsam und gleichmibig tiberging (0-1—0-2 cm* auf 20? 
Destillat) und da® kein Geruch nach Schwefeldioxyd auftrat. Gegea Enc 
der Reaktion muBte immer stiirker erhitzt werden, um noch Ol iiberz' 
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n. Schwefeldioxyd trat immer reichlicher auf, bis schlieBlich der 
eninhalt verkohite *. 

Das Destillat wurde ausgeithert. Die vereinigten Atherausziige wur- 
vit Chlorkalzium getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riick- 
der Vakuumdestillation unterworfen (9 mm), 

Das Sieden begann bei 102° und nun ging die Hauptmenge bis 


I 


alzen 1 120° iiber. Dann lieB das Sieden nach, die Temperatur stieg aber 
beim r. Die letzten Anteile der Substanz gingen bei ca. 190° tiber und er- 
eini. -orrten im Kiihlrohr zu Kristallen (unverdindertes Dodekandiol). 

lai te- Die Substanz wurde unter gewoéhnlichem Druck destilliert. Dabei 

n liber: 

tion OE. BY «+o os oe Se 

den von 231°—244" . . . . . . 80g 

hen, » 244-2529. .....0°8g 


Zur Reinigune wurde folgendes Verfahren versucht: Die Substanz 
e mit 2/10 Kaliumpermanganatlésung (250 cm*) gut durehgeschiittelt 
insteinabscheidung). Dann wurde mit schwefeliger Sdure entfarbt. 
Ol wurde ausgeithert. getrocknet und im Vakuum tiber Natrium 
= illiert. Die Substanz gine von 104—112° (9mm) iiber, u. zw. von 104 
107°... 15g, von 107—112°... 489. 

Die zwischen 107 und 112” siedende Fraktion wurde analysiert. 


llementaranalyse : 


re 01914 g Substanz gaben 0°5567 g CO, und 0°2216 q H,0. 
! Gef.: C 79°33, H 12°96%. 
m Ber. fiir C,,H,,O: C 78°18, H 13°13%. 


Es war somit. wie Analyse und Siedepunkt zeigen, nicht gelungen, 
Oxyd durch Behandlung mit Permanganatlésung von ungesdttigten 
lenwasserstoffen zu befreien. Dies gelang auch nicht durch zweistiindi- 
Schiitteln mit 250 cm*® n/2-Permanganatlésung bei Zimmertemperatur, Da- 

ren gelang die Reinigung durch wiederholte fraktionierte Destillation 
Atmosphdrendruck, ein Verfahren, das sich bei den zur Verfiigung 
enden geringen Substanzmengen ziemlich verlustreich gestaltete. 

Das schlieBlich erhaltene reine Oxyd ist ein farbloses, diinnfliissiges 
von markantem Geruch. das bei Atmosphidrendruck unzersetzt bei 

9—237° (unkorr.) siedet. 


K.lementaranalyse : 


I!. 0°2134 g , 0°6137 g CO, , 0°2491 g H,O. 
Gef.: I. C 78°34, H 12°97% ; IL C 78°43, H 13°06%. 
ser, fiir C,,H,,0: C 78°18, H 13°13%. 


(2228 g Substanz gaben 0°6400 g CO, und 0°2583 g H,O 


apne 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleyer-hKohn: 


0282 q Substanz gaben in Anilindampf (Konstante: 1060) bei 11 mm vergast, 
eine Druckerhéhung von 158 mm (Paraffindl). 


Gef.: M = 189. 
Ber. fiir C,,H,,O: M = 184-2. 


3 Bei den folgenden Versuchen wurde die Destillation unterbrochen, sobald 
‘eutliche Entwicklung von Schwefeldioxyd auftrat, weil so ein reineres Produkt 


rhalten wurde. 
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Es wurden auch Versuche unternommen, das Verfahren zu ver. 
bessern und die Ausbeute zu vergréBern. So wurde in einem Falle dijo () 
Darstellung des Oxyds mit 60%iger Schwefelsiure durchgefiihrt, doch ‘ya; 
schon wihrend des Anheizens Dunkelfirbung und Geruch nach Schwe‘el. 
dioxyd auf und die Ausbeute war schlecht. Dagegen war die Ausbeute 
relativ gut, wenn ein sehr groBer Cberschu®B an 50%iger Schwefelsiiiire 
angewendet wurde. Auch erwies es sich als vorteilhaft, die Reaktion sj; 
langsam und vorsichtig durehzufiihren. 

Es wurden daher bei den folgenden Versuchen je 10g Dodekaniio| ' 
mit 500g 50%iger Schwefelséiure versetzt und, wie friiher geschildert, zu, 
Reaktion gebracht. Aus dem Destillat wurde das Oxyd ausgeiithert. ee. 
trocknet und im Vakuum iiber Natrium destilliert. Das Destillat, welclics 
nur mehr Oxyd neben unges&ttigten Kohlenwasserstoffen enthalt, wurde 
durch wiederholte fraktionierte Destillation bei Atmosphirendruck 
reinigt. 

Aus 35g Dodekandiol konnten so 13g Oxyd (Kp. 236—240°) 
halten werden, 


2, Oxydation des Oxyds C,.H.,0O. 


19g reines Oxyd (Kp, 237—238°) wurden in eine Flasche mit ein- 
geschliffenem Stopfen gebracht und mit einer Lésung von 653 g Kalium 
permanganat in 650 cm*® Wasser versetzt (6 O auf 1 Molekiil Oxyd). Daun 
wurde das Gemisch bei etwa 50° 30 Stunden lang geschiittelt. Nach dieser 
Zeit war das Permanganat fast vollig entfarbt, doch war der charakte 
ristische Oxydgeruch noch wahrnehmbar. Nun wurde vom Braunstein 
abfiltriert. Das sehr schwach violett gefirbte Filtrat (Reaktion gegen 
Lackmus schwach alkalisch) wurde mit 50 cm® n/10-Natronlauge versetzt und 
am Wasserbad auf ein kleines Volumen eingedampft. Dabei trat -voll- 
stindige Entfarbung ein und es schied sich noch eine geringe Menge Braun- 
stein ab, die abfiltriert wurde. Die so erhaltene Lésung wurde mit 50 c° 
n/1-Schwefelsiure angesiuert, wobei sich ein Ol ausschied, und der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, bis das Destillat nicht mehr sauer reagierte. 
Dabei ging ein farbloses, in kaltem Wasser sehr schwer lisliches Ol iiber. 
das einen charakteristischen ranzigen Geruch zeigte. 


a) Destillat. 


Das gesamte Destillat wurde neutralisiert, wozu 9-2 cm® n/1-Natron 
lauge *© erforderlich waren (Indikator Phenolphthalein), Zur neutralen 
Lésung wurden 9-2 cm*® n/1-Schwefelsiure in vier gleichen Portionen zu 
gesetzt. Nach jedem Sé&urezusatz wurde die in Freiheit gesetzte Sdure 
im Wasserdampfstrom abdestilliert. Es wurden so vier Fraktionen e! 
halten, von denen die ersten zwei die élige Séure enthielten. Aus diesel 
wurde durch Kochen mit Silberoxyd im Silberkolben das Silbersalz her 
gestellt. Beim Erkalten der hei® filtrierten Lésung schied sich das Silber 
salz als weiber kisiger Niederschlag ab. Dieser wurde abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet. Es wurden so 0-2170 g Silbersalz gewonnen. Der 
Silbergehalt (durch vorsichtiges Vergliihen des Salzes bestimmt) stimmt: 
mit dem fiir caprylsaures Silber berechneten voéllig tiberein. 


* Beim Loésen des Braunsteins in schwefeliger Siéiure schied sich ein 01 a 
das sich als unverindertes Oxyd erwies (0°89). % Dieser Wert kann nicht a! 
MaB fiir die vorhandenen fliichtigen organischen Siiuren dienen, da auf COs kein: 
Riicksicht genommen wurde. 


: aca dp O'S om Ahem tn td 
RL OREN SOLDERS ELIOT, 2 OI | ‘ 
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Silberbestimmung: 
7 g Substanz gaben 0°0329, g Ag. 


Gef.: Ag 42°96%. 
Ber. fiir C,H,,0,Ag: Ag 42°984. 


b) Destillationsrtickstand. 


Die nach der Wasserdampfdestillation im Kolben verbliebene Fliis- 

‘it wurde auf ein kleines Volumen eingedampft, von einem minimalen 

Niedersehlag *? durch Filtration befreit und im Apparat von Schacherl 

hdpfend * mit Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen des Athers 

ie der Riickstand in Wasser gelést und filtriert. Das Filtrat wurde 

n Kalkwasser neutralisiert, wozu 270-7 cm® entsprechend 12-29 cm* 
(.Lauge erforderlich waren (Indikator Phenolphthalein), 

Das ausgeschiedene Kalziumoxalat wurde abfiltriert, mit Wasser 
cewaschen und mit 7/10-Kaliumpermanganatlésung titriert. Es wurden 
605 cm* Permanganat verbraucht. entsprechend 0-3128 gq  wasserfreier 
Oxalsiure. 

Das Filtrat vom Kalziumoxalat wurde auf ein kleines Volumen ein- 
ampft, mit Salpetersiure angesiuert und mit Ather extrahiert. Nach 

\bdampfen des Athers blieben 0-3967q einer Sdéure zurtick, die nach 

Umkristallisieren aus Salpetersiiure den Schmelzpunkt 183° zeigte 
rnsteinsdure). 

Von einer Probe der Siiure wurde das Aquivalentgewicht bestimmt: 


0344 q verbrauchten 5°60 em? n/10-Lauge. 
Gef.: Aquivalentgewicht: 61-4. 
Ber. fiir Bernsteinsiure: 59. 


3. Oxydation von 1,12-Dodekandiol. 


2-24 g reinstes Dodekandiol wurden mit Wasser méglichst fein ver- 
rieben und mit 699 g Kaliumpermanganat in 1%iger Lésung versetzt. 
Das Gemisch wurde bei 40—50° bis zur Entfirbung des Permanganats 

hiittelt. Dann wurde vom Braunstein abgesaugt. Das Filtrat wurde 

Zusatz von 10 cm® n/1-Natronlauge auf ein kleines Volumen ein- 

impft und nochmals filtriert, 

\lIs nunmehr mit Schwefelsiure angesiuert und im Wasserdampf- 

om destilliert wurde, wurde ein klares, geruchloses Destillat erhalten, 
lem neben Kohlensiiure keine andere Siiure nachweisbar war. 


Cherfitihrung des 1,10-Dekandiols in 1,5-Oxido- 
dekan. 


Dureh Einwirkung von Phosphorsdaure. 


10 g 1,10-Dekandiol wurden mit 50 cm* Phosphorsiure (89%ig) 
itzt. Das Glykol léste sich schon bei miSigem Erwirmen. Bei weiterem 
itzen destillierte zunichst Wasser iiber, dem sich, als die Temperatur 
Heizbades 200° erreicht hatte. ein farbloses Ol beizumischen begann. 

wurde die Temperatur nur sehr langsam gesteigert, bis schlieBlich 


7 Die Menge war so gering, daB eine weitere Untersuchung aussichbtslos er- 
en. %8 Die ausgeitherte Fliissigkeit gab mit CaCle und NHs keinen Niederschlag. 
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235° erreicht wurden, bei welcher Temperatur nur geringe Mengen | jo, 
halbfesten Substanz, aber kein Ol mehr iiberging. Das Destillat pq, 
ausgeithert, die dtherische Lésung wurde mit Chlorkalzium getroch. jer 
der Ather abgedampft und der Riickstand destilliert. 

Es wurden so 5 g eines gelblich gefirbten Oles erhalten, das 
170—220° iiberging. 3 

Bei einem zweiten Versuch wurden 20 g Dekandiol in 100 
Phosphorséure (89%ig) gelést und allmihlich unter Einleiten von tibe: 
tem Wasserdampf bis 250° erhitzt. Das so erhaltene Produkt (7:8 gq) 
ungefihr in demselben Intervall tiber wie das beim ersten Versuc} 
haltene. 

Das bei beiden Versuchen erhaltene Rohprodukt wurde vereinic: 
und itiber Natriummetall destilliert. Die Substanz ging ziemlich elei 
miBig von 170—210° iiber, u. zw. von 170—190°: 3-3.g, von 190—210°: 4-5 9. 

Da es auch durch anhaltendes Schiitteln mit wdasseriger Perniay 
ganatlésung nicht gelingt, die dem Oxyd beigemengten Kohlenwas-e; 
stoffe zu entfernen, wurde zur Gewinnung eines analysenreinen Produktes 
folgende Methode angewendet: 

Das unreine Oxyd wurde in annadhernd dem gleichen Volu 
Chloroform gelést und unter Ejiskiihlung tropfenweise mit Brom vers: 
bis dieses eben mit Kaliumjodid-Staéarkepapier im Reaktionsgemisch 1 
cvewiesen werden konnte. 


Fraktion I (von 170—190°) verbrauchte 2-7 q Brom. 
Fraktion II (von 190—210°) é 15 @ 


- 
oe 
a 


J 


Nun wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, mit >» 
losung siurefrei gewaschen und nach dem Trocknen im Vakuum frak 
tioniert. Es gelang, eine von 73—75° (9 mm) siedende Fraktion abzutrenne) 
Diese wurde bei gewéhnlichem Druck tiber Natrium destilliert. 

Der Koérper siedet bei Atmospharendruck zwischen 195 und 1‘ 
und gleicht im Aussehen und Geruch voéllig dem aus Dekandiol dure) 
wirkung von Schwefelsiure erhaltenen Oxyd. 





Elementaranalyse: 


0°1917. g Substanz gaben 0°5414 g CO, und 0°2214 g H,0O. 
Gef.: C 77°02, H 12°92%. 
Ber. fiir C,,H,,.O0: C 76°84, H 12°91%. 
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yer die Darstellung von &-Alkylpimelinsauren 


1.5-Oxidodekan und aus 1,5-Oxidododekan 


Von 


Adolf Franke und Alfred Kroupa 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universisat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1930) 


Kbenso wie das 1,5-Oxidodekan! lief sich aueh das 


-Oxidododekan? dureh Einwirkung von Bromwasserstoff in 
Dibromid iiberfiihren und die Reaktion verlief auch in 
resem Falle sehr glatt (Ausbeute zirka 80% der Theorie). 
ser Korper, der nach seiner Entstehung als 1, 5-Dibrom- 
lekan anzusprechen ist, 


CH..CH..CH,.CHs.CH.(CH2),. CH; 
QO 


v 


CH.,.CH..CH..CH..CH.(CHs),.CHs 
Br Br 


siedet merklich tiefer als das 1,12-Dibromdodekan und ist im 
(iegensatz zu diesem bei Zimmertemperatur fliissig. 


Ferner wurde in der vorliegenden Arbeit das Verhalten 
Dibromdekan (aus Oxidodekan) und von Dibromdodekan 
aus Oxidododekan) gegen Kaliumzyanid gepriift. 


Beide Dibromide liefern beim Kochen mit wisserig-al- 
oholischer Zyankalilésung Dinitrile 


. = ‘ Y 

' JON 

C,)H bil bezie sweise C,H fe 
19 Hep veziehungsweise C))Ho. 


CN CN 


verliuft die Reaktion schwieriger und in bedeutend 
chleehterer Ausbeute als bei den isomeren w, w’-Dibromiden. 


Dureh Verseifung der Dinitrile wurden Dikarbonsiuren 
rhalten, denen nach ihrer Entstehung die Struktur von a-Al- 
vilpimelinsiuren zukommt. 


'Vgl. A. Franke, Monatsh. Chem 43/ 54, 1929, S. 583, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
en (II b) 138, Suppl. 1929, S. 583. 2 Siehe vorhergehende Abbandlung. 











348 A. Franke und A. Kroupa 


CH, CH,.COOH CH, CH,.COOH 
CH: CH: CH: CH, 
CH, O CH, CH, O CH, 
CH: | ~ CH: ma | - ~O 
CH CH.COOH CH CH.COO! 
(CH), (CHy), (CH.), (CH,), 
CH, CH; CH, CH, 


Die aus Oxidodekan iiber das Dibromid und Dinitril en} 
standene Saéure (F. P. 68°) ist als n-Dekan-l, 5-dikarbonsiitire 
anzusprechen und ebenso folgt fiir die aus Oxidododekan er- 
haltene Siure (F. P. 75°) die Struktur einer »-Dodekan-l, 5-«j 
karbonsaure. 

Bei der alkalischen Verseifung der Nitrile konnten als 

CO.NH, 
interessante Zwischenprodukte die Amidsiiuren CroHao~ sis 
‘CO.OH 


ALCO.NHe ; ™ | 
und C,.Ho4< isoliert worden. Da diese K6rper gut krista!!! 


‘CO.OH 

sieren und beim Verseifen direkt die reinen Dikarbonsiéuren 
liefern, leisten sie zur Reinigung dieser Dikarbonséuren, die in 
unreinem Zustand nur sehwer zur Kristallisation gebracht 
werden kénnen, gute Dienste. In einem Falle konnte gezeigt 
werden, daB sich die Amidsiure auch aus der Dikarbonsiure 
(iiber deren Amid) erhalten liBt. 

Fiir das Halbamid einer a-Alkylpimelinséure sind zwei 
Isomere méglich, da die beiden Karboxylgruppen nicht gleich 
wertig sind. 


I. CH..CH:.CH:.CH:.CH.CyHen +1 


COOH CONH. 
II. CH,.CH;.CH:.CHs.CH.CuHan +; 
CONH:. COOH 


Eine sichere Entscheidung fiir I oder II ist derzeit noch 
nicht méglich, doch ist I. der Vorzug zu geben. 

Da weder die a-Amylpimelinsiiure noch die a-Hepty: 
pimelinsiure bis jetzt bekannt waren, entfillt die Méglichkei' 
eines Vergleiches. Man kann von den erhaltenen Sauren, s° 
fern man von ihrer Entstehung absieht, vorlaufig nur au 
sagen, daB sie von den isomeren w w-Dikarbonséuren ve! 
schieden sind. Nun scheint aber die Synthese von Séuren de! 
oben angegebenen Konstitution méglich. Wird diese dure) 
gefiihrt und ergibt sich, wie kaum zu bezweifeln ist, Identit:'. 
dann ist die Konstitution der Oxyde durch einen neuen und v0! 
der Oxydation unabhingigen Strukturbeweis gestiitzt. 
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EXPERIMENTELLER TEIL. 
I. Versuche am 1, 5-Oxidodekan. 


i. Darstellung von 1,5-Oxidodekan aus 
Dekandiol. 


Das Oxyd wurde durch Einwirkung von Schwefelsiure auf 1, 10- 
indiol nach dem von A. Franke angegebenen Verfahren *® gewonnen. 
35q Glykol wurden 145g Oxyd (Kp, 197—201°) erhalten. 


2 Uberfiihrung von Oxidodekanindas 
Dibromid*. 
Die Darstellung des Bromids erfolgte durch siebenstiindiges Er- 
en von Oxidodekan mit der zehnfachen Menge einer bei 0° gesattigten 


mwasserstoffsiure auf 100° im EinschluBrohr. 
Aus 10g Oxyd wurden 16g 1,5-Dibromdekan (Kp, i46—147") er- 


Len, 
(herftiihrung des Dibromids in das Dinitril. 


20 g Kaliumzyanid wurden in 20 g Wasser in der Hitze gelést. Zur 
en Lésung wurden allmahlich unter Umschiitteln 45 cm*® Alkohol zu- 


esetzt. Dann wurden 15g 1,5-Dibromdekan eingetragen. Das Reaktions- 
misch wurde 5% Stunden lang in lebhaftem Sieden erhalten, Darauf 


rde der Alkoho] im Wasserdampfstrom abdestilliert. Das ausgeschiedene 
wurde mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen und Abdampfen 

\thers im Vakuum (9 mm) destilliert. 

Die Substanz ging ziemlich gleichmabig von 130—190° iiber und 
ielt noch betrichtliche Mengen Brom, Die Umsetzung mit Kalium- 
‘lid war offenbar nur zum Teil vor sich gegangen. 

Es wurde daher das gesamte Destillat noch 7 Stunden mit einer 
ing von 15g Kaliumzyanid in 20 cm* Wasser und 45cm?’ Alkohol ge- 
t. Nach dieser Zeit war nicht umgesetztes Bromid kaum mehr nach- 
isen. Nun wurde der Alkohol] abdestilliert. Das ausgeschiedene Ol! 
rie wie friiher ausgedthert und destilliert. Nach einem gréferen Vor- 
'. der hauptsichlich zwischen 120 und 130° tiberging, stieg die Tem. 


eratur auf 180° und nun ging die Hauptmenge des Nitrils von 180—192° 


nme) iiber. 
Ausbeute: 5 g (etwa 52% d. Th.). 

Das erhaltene Produkt wurde einer nochmaligen Vakuumdestillation 
erworfen, wobei das (wie die folgende Analyse zeigt noch nicht vollig 
e) Nitril als farbloses, fast geruchloses, etwas viskoses Ol zwischen 
und 189° (9 mm) iiberging. 


Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 

/°0957 Substanz gaben NH,, entsprechend 9°41 em*® n/10 HCl 
oe ._ ° 19°81 em? n/10 HCI. 

Gef. I. N 13°77, Il. N 13°72%. 

Ber. fiir C,,H,)N,: N 14°58%. 

Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 580, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 
pl. 1929, S. 580. 4A. Franke, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 583, bzw. Sitzb. 
Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 583. 


i}. ?( yO 


>} 
oe 


Monatshefte fiir Chemie, Band 56 
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4, Verseifung des Dinitrils C,,H,,N.. 
(a-Amylpimelinsaéiure, deren Amid und Halbamid. 
4qg Nitril wurden mit einer Lésung von 45g Kaliumhydrox) 
10 cm® Wasser und 12 cm*® Alkohol 3 Stunden lang zu lebhaftem Sie j.), 
erhitzt. Dann wurde der Alkohol abgedampft. Es resultierte eine (\.s; 
klare Lésung, die aber beim Erhitzen immer noch Ammoniak entwick« |; 
Beim Ansiuern mit Salzsiure fiel ein Ol aus. Dieses wurde mit Ati.) 
behandelt, wobei ein Teil in Lésung ging. Der Rest erstarrte im <A\ 
zu Kristallen. Nun wurde abgesaugt. Das dtherische Filtrat wurde in ¢)), 
Kristallisierschale gebracht und bei gewéhnlicher Temperatur einduns 
gelassen. Dabei schieden sich noch geringe Mengen von Kristallen aus. 
die abfiltriert und mit den friiher erhaltenen vereinigt wurden. In de) 
Hauptsache wurde aber ein dickes Ol erhalten, das nicht zum Kristaj); 
sieren gebracht werden konnte. 

Es waren also aus dem Nitril durch unvollstaindiges Verseifen zw; 
Substanzen erhalten worden: Ein in Ather schwer léslicher. kristallisier:, 
Kérper und ein in Ather leicht lésliches Ol. Sowohl das O1 als aueh der 
feste Kérper enthielten Stickstoff. wie durch die Lassaigne- Proly 
nachgewiesen werden konnte. 

. — . on /COOH 
a) Fester Koérper (A midsdiure (¢ oso. CONH, , 

Die erhaltenen Kristalle wurden in Alkohol gelést. Beim Abdunsten 
des Alkohols schied sich die Substanz in groBen,. wohlausgebildeten Kr 
stallen aus. die nach dem Waschen mit Ather und Trocknen im Vakuun 
den Schmelzpunkt 148-5° zeigten. Ausbeute 1-5 q. 





Aquivalentgewichtsbestimmung: 
Die Substanz wurde mit 20 cm* Alkohol versetzt und bei Anwendune 
von Phenolphthalein als Indikator mit karbonatfreier /10-Lauge bis 710 
bleibenden Rotfirbung titriert. Der Faktor der Lauge war durch Titratio: 
einer abgewogenen Menge reiner Bernsteinsdure unter denselben Verh! 
nissen ermittelt worden. 
I. 0°2009. g Substanz verbrauchten 8°83 cm? n/10-Lauge 


I]. 0°2229 9 Fs » 9°98 cm? n/10-Lauge. 
Aquivalentgewicht gef.: I, 227°6; II. 228°3. ; 


Ber. fiir die Amidsiiure C,,H,,0,N: 229-2. 
om , Nitrilsiiure C,,H,,O,N: 211-2. 
Durch Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde der Kérp 
rein erhalten: Fp, 149-5°. 


r 


Aquivalentgewichtsbestimmung: 

(4286 g Substanz verbrauchten 18°6cm? n/10-Lauge. A 

Aqnivalentgewicht gef.: 230° 4. 

Ber. fiir die Amidsiiure: 229°2. 

Das gut stimmende Aquivalentgewicht, die Entstehung aus « 
Nitril CypHooNe und der Umstand, daB sich der Kérper, wie im folgenc«! 
vezeigt wird, quantitativ zur entsprechenden Dikarbonsdure verseifen | 
berechtigen wohl zu dem Schlusse, daB der vorliegende Kérper eine Ami ' 


COOH 


siure Croll Cony ist. wobei allerdings eine sichere Entscheidung | 


eine der beiden méglichen Formeln 
I. CH,.CH,.CH,.CH,.CH.(CH,),.CH, 


COOH CONH, 
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Cher die Darstellung von g-Alkylpimelinsaiuren jol 


1. CH,.CH,.CH,.CH,.CH.(CH,),.CH, 
CONH, COOH 


it noch nicht getroffen werden konnte. 


b) O1 (Dikarbonsdiure CyoHee,). 


Das bei der teilweisen Verseifung des Nitrils erhaltene Ol wurde 
konzentrierter. wasseriger Kalilauge bis zum Aufhéren der Ammoniak 
vicklung gekocht. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wurde 
Salzsiure angesiuert und das abgeschiedene Ol ausgedthert. Nach 

\bdampfen des Athers wurde bei 120° zur Gewichtskonstanz ge- 
knet. Die so erhaltene Substanz war ein schwach gelbliches, fast 

vuchloses Ol von hoher Viskositét. etwa von der Konsistenz eines hoch 
rozentigen Glyzerins (25 g). Die Aquivalentgewichtsbestimmung ergab 
en zu hohen Wert: 

301 g verbrauchten 4°90 cm? n 1-Lauge. 

Durehschnitts-Aquivalentgewicht gef.; 128-6. 

Ber. fiir C,.H,,0,: 115°1. 

Da das OL nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. wurde 

rsucht. die Sdiure durch Vakuumdestillation zu reinigen, Es wurde ein 
eringer Vorlauf bis 200° abgetrennt. die Hauptfraktion ging zwischen 


20) und 230° tiber. Hauptmenge um 229° (9 mm). 


Die Aquivalentgewichtsbestimmung ergab fiir den Vorlauf einen viel 
hohen Wert: 203. 

Fiir die Hauptfraktion wurden differierende Werte gefunden: 
0°1950q Substanz verbrauchten 15°83 cm n/10-Lauge. 
0°1231 4 . 7 9°9 em? n 10- 
0°1655 4 i . 13°94 em? n/10- 

\quivalentgewicht gef. I. 127-5; If. 124°3: HI. 118°7. 


Offenbar war die Substanz nicht homogen, was bei der groben Zahig 


keit der Fliissigkeit nieht verwunderlich erscheint. 


lestilliert. Nach einem geringen Vorlauf stieg die Temperatur auf 


vurden zwei Fraktionen aufgefangen: I. von 22 


Die von 200—229° siedende Fraktion wurde nochmals im Vakuum 
hod 6 

nd nun ging bei 9mm Druck die Siiure zwischen 226 und 229° tiber. Es 
9969989, II. von 228—229°. 


Die Aquivalentgewichtsbestimmung ergab: 


raktion I. 0°7442 9 verbrauchten 61°45 em? n/10-Lauge 
[l. O0°3971 g " 33°55 em? n/10-Lauge. 

Aquivalentgewicht gvef.: I. 121°1, II. 118°4. 

Obwohl die Siure. wie Siedepunkt und Aquivalentgewicht zeigen, 
unmehr ziemlich rein war. zeigte sie trotzdem keine Tendenz zu kristal 
‘ieren. Es erschien unter diesen Umstinden wertvoll, sie durch kri- 
allisierte Derivate zu charakterisieren. Zu diesem Zwecke wurde die 
iure nach der von H. Mever angegebenen Methode® in ihr Amid tiber- 
efiihrt wie folet: 

Die Siure wurde mit zirka der zehnfachen Menge Thionylchlorid 


nter RiickfluB gekocht. bis die Entwicklung von HC] und SQ» nachlieb. 


ann wurde das iiberschiissige Thionylchlorid bei 120—130° abdestilliert. 


er Riieckstand wurde in konzentriertes Ammoniak eingetragen, worauf 


>H. Meyer, Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 417, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
), 1901, S. 417. 


23% 
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sich das Amid in fester Form abschied. Das Reaktionsprodukt wurde n 
einigem Stehen bei Zimmertemperatur abgesaugt, mit Wasser gewasc 
und aus Wasser umkristallisiert. Beim Erkalten der heif filtrierten Lis 
schied sich das Amid in sehr feinen, zu Drusen vereinigten, weiBen Na 
aus, die abfiltriert, gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. 
etwas unscharfe Schmelzpunkt lag bei 174°. 


Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 
l. 0'1544 y Substanz gaben NH,, entsprechend 13°10 cm’ n/10-Siure 
IT. 0°1630 9 . .  NH,, entsprechend 13°94 em* n/10- 


(ref. I. N 11°88, II. 11°97%. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 12°23%. 

Bei nochmaligem Umkristallisieren des Amids stieg der Schm: 
punkt auf 183°. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Wasser wu: 
das Amid rein erhalten. Schmelzpunkt 186°. 

Wie friiher gezeigt wurde, waren aus dem Nitril zwei Koérper ev) 
standen, nimlich die entsprechende Dikarbonsiure, der nach ihrer kn 
stehung aus einem 1,5-Oxidodekan die Struktur einer a-Amylpimelinsiitre 
zukommt und eine Amidsd&ure C1oHo< Cone” Von der letzteren was 
angenommen worden, daB sie ein Zwischenprodukt bei der Verseifuny 
des Nitrils zur a-Amylpimelinsiure darstelle. Um die Richtigkeit diese: 
Annahme zu tiberpriifen, erschien es nétig, die Amidséure zu _ verseifen 
und die dabei entstehende Séiure mit der durch direkte Verseifung des 


Nitrils entstandenen zu vergleichen. 
> - O o ‘ /COOH 
Verseifung des Halbamids C,,H.,,< ; 
CON H: 


Das Halbamid (0-9 g) wurde mit konzentrierter Kalilauge bis zu 
giinzlichen Aufhéren der Ammoniakentwicklung gekocht, was nach etwa 
8 Stunden der Fall war. Dann wurde das Reaktionsgemisch, das iibrigens 
volilstindig farblos geblieben war, mit Salzsiure angesduert, das abe 
schiedene Ol wurde ausgedthert und nach dem Abdampfen des Athers ! 
120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Die so erhaltene Siure war zunichst ein farbloses, sehr viskoses © 
Nach lingerem Stehen begann die Substanz zu kristallisieren und erstarr' } 
allmihlich zu einem kompakten Kristallkuchen. Ausbeute: 0-8928 g. 





Aquivalentgewichtsbestimmung: 


O-8928 y Substanz verbrauchten 76°6cm* n/10-Lauge. 

Aquivalentgewicht gef.: 116°6. 

Ber. fiir C,,H,,O0,: 115°1. 

Der Schmelzpunkt der Substanz war scharf: 68°. 

Durch Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol, wobei die Siu’ 
zunichst als Ol ausfiel, bei langerem Stehen aber zu schénen, scharf un 
grenzten prismatischen Kristallen erstarrte, erfuhr der Schmelzpunkt kei 
Anderung. Der Verlauf dieser Reaktion, die quantitativ ein schmelzpunk' 
reines Produkt liefert, ist sicher bemerkenswert. 

Die Siure wurde wie friiher durch Einwirkung von Thionylchlor' 
und nachfolgendes Behandeln mit Ammoniak in das Amid iibergefiilr’. 
Nach einmaligem Umkristallisieren aus Wasser zeigte der Kérper ( 
Schmelzpunkt 185°. Der Mischschmelzpunkt mit dem friiher beschriebenc’ 
Amid, das aus der fliissigen Sdure gewonnen war, zeigte keine Depressio: 
Irgendein Unterschied in den Eigenschaften der beiden Kérper konn' 


nicht festgestellt werden. 
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\us der Identitét der Amide folgt, daB in der fliissigen, durch direkte 
ifung des Nitrils gebildeten Siure im wesentlichen dieselbe Substanz 
eet. wie in der durch Verseifune der reinen Amidsdure erhaltenen 
llisierten Saéure. Da die fliissige Siure ein etwas zu hohes Aqui- 
toewicht ergeben hatte, ist die Annahme. daB eine relativ kleine 
+e yon Verunreinigung das Kristallisieren verhinderte. nicht von der 
zu weisen. 


II. Versuche am Oxidododekan. 


|. Uberftiihrung von Oxidododekan in das 
Dibromid. 


9-3 y Oxidododekan wurden mit 100g einer bei 0° gesittigten Brom- 
<erstoffsiure zirka & Stunden lang im Bombenrohr auf 100° erhitzt. 
rauf wurde der aus 2 Schichten bestehende Bombeninhalt in Wasser 
rossen. Das Ol wurde abgetrennt und mit Sodalésung sdurefrei ge 
chen. Die wisserige Schichte wurde mit fester Soda _ neutralisiert. 
Rest des Bromids wurde durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen und 
1 dem Waschen mit Sodalésung mit der Hauptmenge vereinigt. Nach 

Trocknen mit Chlorkalzium und Abdestillieren des Athers wurde die 
tanz im Vakuum destilliert. Die Substanz destillierte fast zur Ganze 

169—172°. Hauptmenge bei 171° (9 mm), iiber als schwach gelb 

‘firbtes. diinnfliissiges Ol von sechwachem Geruch, das bei Zimmertempe- 
nicht erstarrte °, 

\usheute: 13-26qg. eutsprechend 80% der Theorie. 


Halogenbestimmung vach Liebig: 
(*2067 g Substanz gaben 0°2348 9g AgBr 
(2266 4 . 0°25579 AgBr. 
(ref.: a 48-34 % Br: Ll. 48-02 % Br. 
ser. fiir C,,H,,Br,: 48°73% Br. 


Molekwargewichtsbestimmung nach Beckmann: 


°1340q Substanz. in 13°23q4 Benzol gelést. ergaben eine Gefrierpunktser 
niedrigung yon 0:°171°. 

°3301 ¢ Substanz, in 13°23q Benzol gelést, ergaben eine (Gefrierpunktser- 
niedrigung von 0°391°. 
Gef.: I. M 302: Il. M 325°4. 
Ber. fiir C,,H,,Br,: Mi 328. 


2 Uberfiihrung des Dibromids in das Dinitril. 


11-2g 1,5-Dibromdodekan wurden in eine Lésung von 15g Kalium 
inid in 20cm*® Wasser und 40cm Alkohol eingetragen und 12 Stunden 
ing in lebhaftem Sieden erhalten. Darauf wurde der Alkohol im Wasser- 
ampfstrom abdestilliert. Das ausgeschiedene Ol wurde in Ather auf- 
nommen, mit Kaliumkarbonat getrocknet und nach dem Abdampfen des 
thers bei 9mm Druck destilliert. Nach einem gréBeren Vorlauf stieg 
Temperatur auf 200° und nun ging die Hauptmenge der Substanz 
vischen 200 und 210° iiber. Bei nochmaliger Destillation wurde eine 
vischen 198 und 203° siedende Fraktion erhalten. 


* Das 1,12-Dibromdodekan siedet (8 mm) bei 177—180° und ist bei gewohnlicher 
‘emperatur fest (Fp. 36,8; vgl. Chuit, Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 268 
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Ausbeute: 4:1 9g, entsprechend 55% der Theorie. 

Die so erhaltene Substanz. ein farbloses dickes Ol von schwachy 
Geruch. wurde einer nochmaligen Destillation bei 9 mm Druck unt 
worfen. wobei das von 203—204" Ubergehende getrennt aufgefangen 1: 
zur Analyse verwendet wurde, 


Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 


1. 0'1443 9 Substanz gaben NH,, entsprechend 12°66 cm? n/10-Saure 
Il. 0°1826 9 is > ie 15°95 ems n/10- , 
ref.: N I. 12°28; II, 12°23%. 
Ber. fiir C,,H,,N,: N 12°72%. 


3 Verseiftung des Dinitrils C,,H.,N.. 
(a-Heptvlpimelinsiure, deren Amid und Halbamid.) 


Die Verseifung erfolgte ganz analog der friiher geschilderten Ve: 
seifung des Nitrils CiryHooNe, nur wurde in diesem Falle linger, zirka 
11 Stunden lang mit wisserig alkoholischem Kali erhitzt. Die Ammo 
niakentwicklune hatte auch nach dieser Zeit noch nicht ganzlich aut 
rehort. 

Nun wurde der Alkohol abgedampft. Das Reaktionsgemisch wurde 
angesiuert und das sich ausscheidende Ol mit Ather aufgenommen. | 
Ather schieden sich Kristalle aus, die unter dem Mikroskop die charak 
teristischen Wetzsteinformen zeigten, wie sie friiher schon unter gleiche: 

' 
sedingungen bei der Amidsdiure CuHae< contr beobachtet worden ware! 
Die Kristalle wurden abgesaugt. das itherische Filtrat wurde eindunste: 
gelassen, Es blieb ein schwach gefirbter Sirup zuriick. der keine Tenden: 
zeigte zu kristallisieren. 

Die Reaktion hatte also beim Nitril CisHosNo einen ganz analoge: 
Verlauf genommen. wie beim Nitril Ci2Ho0No. 


a) Fester Koérper ( Amidsiure C47" OH ). 
-CONH, 

Die abgesaugten und mit etwas Ather gewaschenen Kristalle wu 
den aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. F.P. 149°. Durch noc! 
maliges Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde die Substan 
vom Schmelzpunkt 150-3° erhalten. Die Substanz kristallisiert aus Alko 
hol in blendendweiBen: Nadeln, die unter dem Mikroskop vdéllig dene! 


COOH 
der Amidsiiure CyoHo0< CONH eleichen. 


Aquivalentgewichtsbestimmung: 
)°3132 g Substanz verbrauchten 12°28 cm* n/10-Lauge. 


Aquivalentgewicht gef.: 255-1. 


' ‘COOH 
ie 0 / . ORT 





“2 


Stickstoffbestimmung nach Dumas-PreglI: 


I. 4°346 mg Substanz gaben 0°221 cem* N (22°, 753 mm) 
[I]. 4°053 mg Z » O°207 ems N (23°, 750 mm). 
Gef.: N I. 5°88; II. 5°81%. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: N 5°44%. 
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b) O11 (Dikarbonsdiure Cy,Hoe6,). 


Der beim Abdunsten des atherischen Filtrats erhaltene Riickstand 
ein betrichtlich zu hohes Aquivalentgewicht (179), was auf  bei- 
ete Amidsiure zuriickgefiihrt wurde. Daher wurde das Ol mit kon- 
ierter Kalilauge bis zum Verschwinden der Ammoniakentwicklung 
ht 7. Dann wurde mit Salzsiure angesiiuert, ausgeithert, der Ather 
mpft und der Olige Riickstand bei 103° getrocknet. 

Da das so erhaltene Ol keine Tendenz zeigte zu _ kristallisieren, 

die Siiure wie in den friiheren Fallen durch Einwirkung von Thio- 

nlorid und nachfolgende Behandlung mit Ammoniak in das Amid 
reefiihrt. Dureh Umkristallisieren aus viel Wasser wurde das Amid 
veiBen, sehr feinen Nadeln erhalten. Der sehr unscharfe Schmelz- 
kt lag um 158°. 

Die Substanz wurde mit einer zur Lésung unzureichenden Menge 

Wasser gekocht und hei® filtriert (Fraktion I). 
Der Filterriickstand wurde wieder mit Wasser gekocht und so eine 
ite Fraktion gewonnen. 

Fraktion I lieferte beim Abkiihlen Kristalle, deren unscharfer 
melzpunkt bei 165° lag. 

Fraktion II gab Kristalle, deren Schmelzpunkt sehr scharf war: 

186° (Beginn des Sinterns 185°), 

Wiihrend die aus Fraktion II erhaltene Substanz durchaus den Ein- 
ck eines reinen, einheitlichen Kérpers machte, war von dem aus Frak- 
n I erhaltenen Produkt anzunehmen, daB es in Anbetracht des viel 
drigeren und unscharfen Schmelzpunktes merklich verunreinigt sein 

ollte. Im Verhadltnis zur Differenz der Schmelzpunkte erscheint allerdings 
Differenz der, Analysenwerte reichlich gering. 
Stickstoffbestimmung nach Dumas-Pregl!: 

Fraktion I: 
3°824 mg Substanz gaben 0°370 cm® (23°, 752 mm) N. 
1°305 mg 9 0-417 cm® (24°, 752 mm) N. 

Gef.: N I. 11°04: II. 11°02%. 

Fraktion II: 
11s mg Substanz gaben 0°336 cm* N (23°, 747 mm). 


Gef.: N 11°14%. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 10°93%. 


si 


Der Zusammenhang zwischen der Sdure CyHoeO, und dem Halb 
nia Coenen 
rit 121124 VAT 

‘SCONH, 
\mid in das Halbamid iibergefiihrt und die Identitét mit dem friiher er- 
iltenen Halbamid nachgewiesen wurde. 


wurde dadurch hergestellt. da® die Séure tiber ihr 


VerseifungdesAmidszumHalbamid. 


Das Amid (u. zw. wurde das aus Fraktion I erhaltene vom F. P. 165° 
ngewendet) wurde mit einer Lésung von Kaliumhydroxyd in 50%igem 
\ikohol 1% Stunden lang gekocht. wobei Ammoniak schon zu Beginn 
es Kochens reichlich auftrat. Dann wurde der Alkohol abgedampft, die 
are Lésung wurde angesiuert, wobei ein ©] ausfiel, das mit Ather auf- 


7 Das Kochen mit Lauge wurde in einem offenen Rundkolben durchgefihbrt. 
abei wurde dureh sehr heftiges StoBen ein Teil des Kolbeninhaltes herausge- 
chleudert, so daB die Ausbeute an Siiure nicht festgelegt werden konnte. 
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venommen wurde. Im Ather schied sich eine kristallisierte Substanz 
die auf Zusatz einer reichlichen Athermenge in Lésung ging, sich a 
beim teilweisen Abdunsten des Athers wieder ausschied. Die Krist» 
wurden abgesaugt und aus wiisserigem Alkohol umkristallisiert. Der s, 
unscharfe Schmelzpunkt der Substanz lag bei 115° (Sintern schon 
102°), gegentiber dem Schmelzpunkt der reinen Amidsdure: 150-3°, Tro 
dem stimmte das gefundene Aquivalentgewicht in bemerkenswerter We 
mit dem berechneten tiberein: 
0:0837 g Substanz verbrauchten 3°24 cm? »/10-Lauge. 

Aquivalentgewicht gef.: 258-3. 

/COOH . 
**\CONH, 

Da die Amidséiure aus einem Amid entstanden ist, das bei richtig 
Analysenwerten einen unscharfen, viel zu tiefen Schmelzpunkt hatte, lie. 
es nahe, an ein Gemisch von Isomeren zu denken. Eine sichere Bestii' 
gung oder Widerlegung dieser Annahme war wegen der geringen 
Verfiigung stehenden Substanzmengen nicht durchfiihrbar. Jedenfalls 
scheint es noch verfriiht, aus dieser einen, noch dazu mit einigen | 
sicherheiten behafteten Beobachtung weitgehende Schliisse auf die Fi 
heitlichkeit der untersuchten Oxyde abzuleiten. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz in Ather gelést. Dur 

teilweises Abdunsten wurden Kristalle erhalten, die unter dem Mik: 
skop die charakteristischen Wetzsteinformen erkennen lieben. F.P. 148-5 
(scharf). 
Der Mischschmelzpunkt mit der friiher beschriebenen Amidsiw 
/ COOH 
SCONH, 
In der Hauptsache wurde bei der Verseifung des Amids ein ‘ 
erhalten, welches zur Entfernung beigemischter Amidsiure mit Kalilaug: 
bis zum Verschwinden der Ammoniakentwicklung gekocht wurde. Dan 
wurde angesdiuert, ausgedthert, der Ather verdampft und der Riickstan: 
vetrocknet. Von dem so erhaltenen Ol wurde das Aquivalentgewicht 
stimmt: 


0-1194g verbrauchten 8°85 em? n/10-Lauge. 


Ber. fiir die Amidsiiure C,,H 257 °2. 





CoH. zeigte keine Depression. Die Ausbeute war gering. 


* 


Aquivalentgewicht gef.: 134°9. 


: 
Ber. fiir C,,H,,/CO0H : 129-1. 
CONH, 

Offenbar liegt die nicht ganz reine Dikarbonséiure vor. Die beit 
Titrieren erhaitene Lésung war triib, was auf eine Verunreinigung dure’ 
Neutralprodukte hinweisen wiirde. Die Darstellung der reinen_ kri 
stallisierten Si&iure gelang durch Verseifung des reinen Halbamid> 
/COOH 
( is Hea CONH,’ 
schriebene Ol zum Kristallisieren gebracht werden. 


Durch Impfen mit dieser konnte auch das oben | 


ACOOH 
Verseifung des Halbamids (C,.H,,< . 
‘CON H: 


Darstellung der Dikarbonséure CyyH2eO. (a-Heptylpimelinsiure). 


Das Halbamid wurde mit einem grofSen Uberschu® einer konzen- 
trierten wasserigen Kalilauge bis zum vollstindigen Aufhéren der Am 
moniakentwicklung gekocht. Dann wurde mit Salzsiure angesduert, das 








+) ar 
Do 


Uber die Darstellung von q-Alkylpimelinsiuren 


schiedene Ol wurde ausgedthert und nach dem Filtrieren und Ab- 
Ube] ron des Athers im Vakuum getrocknet. Nach einiger Zeit erstarrte 
alt zu einem harten Kristallkuchen. F. P. 74-5. 

Durch Lésen in verdiinntem Alkohol und teilweises Eindunsten bei 

ertemperatur wurde die Saure in Form von prismatischen Nadeln 

‘en, Der Schmelzpunkt dnderte sich dadurch kaum. Die umkristal- 
Siure zeigte den Schmelzpunkt 75° nach dem Trocknen im Va- 


Aquivalentgewichtsbestimmung: 


4 Substanz verbrauchten 15°71 em* »/10-Lauge. 


\quivalentgewicht gef.: 129°5. 
(OVee » 199-1. 
SCOOH 


Ber. fiir C,,H,< 
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Die Sulfide des Galliums 


Von 


Alfred Brukl und Gottfried Ortner 


Aus dem Institut fiir analytiseche Chemie der Technischen Hochschule in Wie; 
(Mit 1 Tafel) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1930) 


Lecog de Boisbaudran' berichtete, dab Schwefel- 
wasserstoff in einer konzentrierten, schwach essigsauren Gal- 
liumlésung einen weiBen Niederschlag erzeugt, der wahrscheini- 
lich ein Sulfid-sein kénnte. R. Schwarz? iibernimmt kritik 
los diese Angabe und leitet aus ihr die sichere Existenz eines 
weiben Sulfides ab. Der eine* von uns hat die Trennungen 
dieses Metalls von mehreren Begleitelementen durechgearbeitet 
und ist hiebei zu der Uberzeugung gekommen, daB das Le 
coqgseche Sulfid ein dureh Hydrolyse entstandenes Hydroxy« 
sel. Diese EKrkenntnis wurde bestirkt durch die Moglichkeit, 
Kisen von Gallium mit Hilfe von Schwefelwasserstoff zu tren 
nen, indem das Gallium in Gegenwart von Ammoniak durch 
Sulfosalizylsiure in Lésung gehalten, wahrend das Eisen als 
Sulfid gefallt wird. Zur Klarung dieser Unstimmigkeit wurden 
die vorliegenden Untersuchungen durehgefiihrt. 


Es standen uns nur wenige Gramm Gallium zur Ver 
fiigung, die der eine von uns aus dem siidafrikanisechen Erz 
Germanit hergestellt hatte. Das Metall war sehr rein. Es ent 
hielt anfangs eine nur geringe Menge von Platin, das aus der 
Kathode stammte, jedoch bei der oftmaligen Aufarbeitung der 
Riiekstinde ganz entfernt werden konnte, da als Elektrode 
ein feiner Platindraht mit sehr kleiner Oberfliche verwendet! 
wurde. 

Zur Darstellung des Sulfides gingen wir zuerst von dew 
Klementen aus und iiberschichteten das Metall mit iiberschiis 
sigem Sehwefel. Im luftfreien Kohlensaiurestrom wurde au! 
dunkle Rotglut erhitzt und es konnte bei der Siedetemperatu 
des Sehwefels keinerlei Angriff auf das Metall konstatier' 
werden. Auch bei 600° trat nur eine oberflaichliche Reaktion 
ein, indem eine harte graue Schichte das Metall vor weiterer 
Umsetzung schiitzte. Wir steigerten in einem Quarzrohr dic 
Temperatur und fanden, daB oberhalb 1200° ein einheitliche- 
Produkt erhalten werden kann. Die Apparatur bestand aus 


Boisbaudran, Compt. rend. 93, 1881,S.815. °° R.Sehwar 


'Lecog de 
3 Mo 


Wissenschaftliche Forschungsberichte XVI, Anorganische Chemie 1927, 8S. 108. 
natsh. Chem. 56, 1928, S. 181; 51, 1929, S. 335; 52, 1929, S. 253, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wie: 
(LI b) 137, 1928, S. 657; 138, 1929, S. 73; 138, 1929, S. 389. 
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») elektrisech beheizten Quarzrohr, in dem sich an der 
‘osten Stelle ein Schiffehen mit dem Metall befand. Der 
‘TherschuB angewendete Schwefel war in einem zweiten 
‘fehen untergebracht, das mit einer kleinen Flamme er- 
ont und der Sechwefel erst dann zum Sublimieren gebracht 
ede, wenn das Metall auf ungefahr 1200° erhitzt war. Als 
ortes Gas wurde intensiv gereinigter Stickstoff verwendet. 
»eimaliges Uberleiten des Schwefeldampfes geniigte stets, um 
homogen aussehendes, kristallisiertes Produkt zu liefern. 


Die Analyse bereitete uns anfangs groBbe Schwierigkeiten, 
konzentrierte Salpetersiure zu heftig einwirkte und hiebei 
Schwefel zu Klumpen schmolz, die dann sechwer zu Sulfat 
oxydieren waren. Verdiinnte Salpetersiure hingegen ent- 

‘ckelte etwas Schwefelwasserstoff. Auch Bromwasser und 
vromsalzsiure als Oxydationsmittel befriedigten nicht. Um 
in Entweichen von Sehwefelwasserstoff zu verhindern, wurde 
er geschlossene Raum angewendet und als Oxydationsgefab 
» kleiner Fraktionierkolben genommen, dessen Miindung mit 
‘em eingeriebenen Glasstopfen verschlossen werden konnte 
id dessen Ableitungsrohr nach abwarts gebogen war. Der 
senkreehte Teil tauehte in eine Eprouvette, die mit ungefahr 

°° Brom, iibersehichtet mit konzentrierter Salpetersaéure, 
beschickt war. Das abgewogene Praparat wurde dureh den 
Schliff eingebracht. Dureh gelindes Erwirmen wird ein Unter- 
druck erzeugt, worauf beim Abkiihlen nach und nach das 
Brom in den Kolben gelangt. Anfangs ist die Reaktion ziem- 
‘ich heftig, doch sind keine Schwefelverluste médglich, da das 
entweichende Gas die Vorlage passieren mu. Anderseits wird 
eine zu heftige Reaktion durch Drosselung des Bromzuflusses, 
der sich ja selbstindig regelt, vermieden. Hat die EKinwirkung 
uchgelassen, so liBt man einige Kubikzentimeter Salpeter- 
siure in den Kolben eintreten und erwiairmt mit Hilfe einer 
‘leinen Flamme oder eines unter den Kolben gestellten Wasser- 
vades, bis das zu analysierende Praparat vollig gelost ist. Man 
vereinigt Vorlage und Inhalt des Kolbens und dampft zur 
‘utfernung der freien Siure ein. Die Oxydation ist in un- 
vefahr 20 Minuten beendet. 


Die Sehwefel- und die Galliumbestimmungen wurden 
nieist aus derselben Einwaage gemacht, indem man die Loésung 
uf ein bestimmtes Volumen brachte, von der dann Teilmengen 
verwendet wurden. Beide Elemente lassen sich nebeneinander 
ius derselben Lésung nicht einwandfrei bestimmen, da das 
bariumsulfat betrachtliche Mengen Gallium einschlieBt; an- 
Jerseits halt aber auch das mit Gerbsdure gefillte Hydroxyd 
Sulfationen fest. Vor der Schwefelséurefillung wurde daher 
Jer Grobteil des Galliums mit Ammoniak derart gefallt, da® 
von den Hydroxylionen so viel zugesetzt wurde, daB das Metall 
ils Gallat in Lésung blieb. Nun wurde auf dem Wasserbade 
so lange erwirmt, bis sich das Hydroxyd in dichter Form ab- 
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schied, doch muBte dabei gesorgt werden, daB die Losin, 
schwach alkalisch reagiere. Nachdem man die Fliissigkeit 
Niederschlag dureh Filtration getrennt hatte, wurde mit S:|, 
siure versetzt und die Sulfatfallung durechgefiihrt. Das 
gliihte und ausgewogene Bariumsulfat muBte stets mit \ 
diinnter Siure ausgekoecht werden. 

Zur Galliumbestimmung wurde ein zweiter Teil der 4; 
spriinglichen Lésung herangezogen und die Fallung, wie in (ey 
gleichen Zeitschrift * beschrieben, mit Gerbséure vorgenomni:)). 
Auch diese Auswaagen waren stets zu hoch. Das zuriickve 
haltene Sulfation laBt sich jedoch dureh ein- bis zweimalixs 
Abrauchen mit Ammonkarbonat entfernen. 


Analysen vom Gallium-3-sulfid. 


eed 





























2 : | | Auswaage | Prozente 
Pr. Nr.jAnal. Nr.) Einwaage ——#————— er ‘naan ieee 
Tae PPE |. G0, | BaSO, | Ga, s 
Bila 1 0°0853 | 0-0680 | ise | 59°30 
rg 2 | 0°1762 | a (5238 — 40-8: 
| 3 3 0°2053 — 06041 — 10) 42 
re ee. 0-0487, | «(003848 | = 59°24 . 
| erly 0°0437 | 00347 — 59°07 _ 
= { 6 0°0858 — —  0°2551 ~- 40°83" 
| ‘ ee 0-0429 0-034. | _ 59°13 i 
ae Be. Q-0415 0°0330 | ~ 59°15 — 
pera oig 00830 a] (0) 2467 - 10°82 
Ber. % Gef. Mittel 
2Ga... . 189°44 59°17 59°18 
5 ae, 40-83 40+ 726 
235° 65 100-00 99-906 


Kigensechaften: 


Das kristallisierte Gallium-3-sulfid ist von reingelber 
Farbe, ziemlich hart und hat die Dichte 3-48 + 0-02; 20° 4 
(Pyknometerfliissigkeit: wasserfreies, reinstes Benzol). 

Der Schmelzpunkt wurde in einem evakuierten wi 
hierauf abgeschmolzenen durchsichtigen Quarzrohr bestimm'. 
in dem sich ein ebenfalls durchsichtiges Quarzréhrehen vor 
diuBerst diinner Wandstirke mit der Substanz befand. De 
Inhalt des AéuBeren Réhrehens muB8te sehr klein gehalte 
werden, da sich das Sulfid im Hochvakuum unter Schwefe! 
absecheidung zersetzt, wodureh der Schmelzpunkt erniedrig' 
wird. Ist nun das Volumen klein und die Menge der Substanz 
relativ groB, so sind riehtige Werte zu erwarten. Zur Tem 
peraturmessung wurde ein Thermoelement verwendet, das mit 





' Monatsh. Chem. 5, 1928, S. 181, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 197, 192° 


S. 657. 
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4. geeichten verglichen wurde. Der Schmelzpunkt wurde 
(255° + 10° gefunden. 

Gegen Wasser ist es sehr unbestindig, denn schon in der 
‘e ldBt sich Schwefelwasserstoff deutlich nachweisen; in 
Wirme tritt augenblicklich Schwarzung von Bleiazetat- 
vier ein. Die gelbe Farbe wird bei der Einwirkung von 
chtigkeit nur wenig gebleicht, da das gebildete Hydroxyd 
Sulfid schiitzend umhiillt. Siuren sowie starke Alkalien 
en das Sulfid auf, letztere unter Bildung von Gallat und 


‘kalisulfiden. 
Wir suchten nun nach weiteren Darstellungsmethoden 
priften zuerst die EKinwirkung von Schwefelwasserstoff 
‘ das Oxyd. Bei 400° farbt sich das Oxyd sechwach gelb und 
eidet eine Gewichtszunahme. Nach etwa achtstiindigem Er- 
vitzen ist Gewichtskonstanz eingetreten und bei der Analyse 
veigte sich, daB noch unverandertes Oxyd vorhanden war, das 
eh dureh seine Unléslichkeit zu erkennen gab. Aber auch 
das Verhaltnis Ga:S, wie 1:3, war nach Abzug des beige- 
engten Oxydes nicht vorhanden, sondern nahm einen Mittel- 
ert zwischen 1:1 und 2:3 an. Wurde bei héheren Tempera- 
‘en gearbeitet, so erschien an den kilteren Stellen des Quarz- 
hires bei etwa 800° ein gelbes Sublimat, wahrend der Riick- 
stand sich immer dunkler farbte. Da der Schwefelwasserstofft 
hdheren Temperaturen sehr weitgehend in seine Bestand- 
‘eile dissoziiert ist, so weist er auch entsprechende Reduktions- 
virkungen auf. Die Farbanderungen, die bei der Behandlung 
les Trioxydes mit Schwefelwasserstoff auftreten, sind wohl 
if diese Eigenschaft zuriickzufiihren, wobei ein Gemisech von 
Sulfiden entsteht. Nachdem auf diesem Wege kein einheit- 
‘iches Priparat, wie es unsere Analysen beweisen, zu erhalten 
war, und naehdem auch die Einwirkung von Schwefeldampft 
uf das Gallium-3-oxyd keinen Erfolg brachte, wurde stets 
‘as Sulfid aus den beiden Elementen hergestellt. 


Gallium-2-Sulfid. 
Die Kinwirkung des Wasserstoffes auf das 
Trisulfid. 


Die oben angefiihrten Versuche machten das Vorhanden- 
i weiterer Sulfide wahrscheinlich, von denen eines durch 


dunklere Farbe ausgezeichnet ist. Schon die ersten Versuche 


it reinstem Wasserstoff zeigten die leichte Reduzierbarkeit 


‘es Trisulfides. Bei 400° geht deutlich Schwefelwasserstoff weg. 


‘ach mehreren Stunden hért die Einwirkung auf, ohne dab 


“ich die Farbe geiindert hat. Der Gewichtsverlust ist zu gering, 


in zu einem stéchiometrischen Verhiltnis zu fiihren. Wird 
«doch bei 800° reduziert, so tritt bald Sublimation eines gelben 
\Oorpers ein, der nach wenigen Stunden die kilteren Stellen 
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des Rohres pfropfenartig ausfiillt. Zur Reindarstellung wip, 
nochmals sublimiert, wobei manchmal in duBerst gerinvey 
Mengen ein leicht fliichtiger brauner Beschlag zu beobae})ie) 
war. 
Analysen des gelben Sublimates. 
Pr. Nel Amal. Nr. Einwaage | ee se 7 | — ee | 
es ee a ora “ai eee eee =. | 
‘ie ae. 0-02902 00267 — | 68°45 = 
2 005805 ao 0° 1335 7 315 
| 3 0:04847 | 0-:0401 | = ~— 68°615 | — 
oes 0°04347 0-0400 — 68°45 ~~ 
f | 5 0-08695 ~ | 01987 ; — 31°39 

' 6 0° 08695 — 0°1996 | _ 31°53 

| 7 0-05338 00491 i 68°59 
oH 005333 0-0490 — 68°45 

Fol 0: 10666 — | ses es 31-485 

i 10 010666 - 0+2447 ‘ 31°51 

Ber. % Gef. Mittel 
Mh ss «+ =. ae 68°5 68°51 
Da + + +s oe 31°5 31°499 
101°79 100-0 100-009 
HKigenschaften: 

Gallium-2-sulfid ist leuchtendgelb gefairbt und _ besitz! 
die Dichte von 3-75 + 0-03. Dieselbe wurde mit Hilfe von rein. 
stem Benzol bestimmt und, um die in dem lockeren Produkt 
enthaltene Luft zu entfernen, im Vakuum ausgekocht. Der 
Sechmelzpunkt liegt bei 965° + 10°, wihrend bei 900° deutliche 
Sinterung eintritt. Gegen Wasser ist dieses Sulfid bestindig 


und entwickelt erst in der Siedehitze mit 15%iger Essigsiure 
Schwefelwasserstoff. Beim Erwirmen an der Luft tritt Oxy. 
dation unter Ergliihen ein, wobei die sich bildende schwefelige 
Saure deutlich wahrzunehmen ist. Brom zerstért diese Ver 
bindung unter Feuererscheinung. 


Gallium-1-Sulfid. 


Wohl zeigte es sich, daB der Wasserstoff das Gallium-2 
sulfid noch weiter zu reduzieren vermag, doch eine zufriedev 
stellende Reinheit des grauen, leicht fliichtigen Beschlages 
konnte nicht erreicht werden. Die Fliichtigkeit legte jedoc!: 
eine Sublimation im Hochvakuum nahe und der erste Ver 
such brachte, wenn auch in geringen Mengen, ein schwarzes 
an den Rohrwandungen metallisch glinzendes Produkt. Bal: 
aber muBten wir feststellen, daB die Sublimationstemperatu: 
sehr nahe an der Zersetzungstemperatur liegt. Es konnte ge 
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len werden, daB jene Temperatur, bei der ein noch prii- 
-ativ ausnutzbarer Dampfdrueck des Produktes_ existiert. 
-» 100° unterhalb der Zersetzungstemperatur liegt. 
Zuerst wurden im Hochvakuum, in einem einseitig ge- 
lossenen, elektrisch geheizten Rohr die Riickstinde aus der 
jlium-2-sulfiddarstellung behandelt, die eine graue Farbe 
saben. Entspreehend der Fliichtigkeit bildeten sich an den 
teren Teilen des Rohres zwei Ringe, von denen der erste 
| stirkere aus dem schwarzen Produkt, der zweite aus 
selbem Gallium-2-sulfid bestand. Als dureh Wiederholung der 
Sublimation die Ringe noch weiter voneinander getrennt 
erden sollten, zeigte auch das Gallium-2-sulfid eine Zerlegung 

schwarzes Sulfid und gelbes Gallium-3-sulfid. Eine Destil- 
ation mit reinem Gallium-2-sulfid bestatigte diese Beobach- 
und wir miissen die Zerlegung dureh die Gleichung 


4GaS — Ga.S + Ga,S, 


versinnbildlichen. Bisnun waren die <Ausbeuten an dem 
schwarzen Produkt zu gering, um Analysen durehfiihren zu 
konnen. Es muBbte daher ein Verfahren gefunden werden, bei 
dem reines Sulfid in gréBerer Menge erhalten wird. 

Die Synthese aus den Elementen gelang nicht, da ja, wie 
beim Gatllium-3-sulfid besehrieben, die Bildungstemperatur 
iber der Zersetzungstemperatur liegt. Hingegen kann man aus 
schon vorhandenen Sulfiden dureh inniges Verreiben mit der 
berechneten Menge geschmolzenen Galliummetalls ein <Aus- 
cangsmaterial gewinnen, das bei der Hochvakuumsublimation 
zufriedenstellende Ausbeuten ergibt. Schaltet man in der Nihe 
des Schiffehens noch einen mit laufendem Wasser besehickten 
Quarzkiihler ein, so setzt sich an diesem bei 700—720" amorphes 
schwarzes Sulfid ab. 


tung 


Analysen vom Gallium-1l-sulfid. 


























HY Auswaage I Prozente es 
Pr. Nr. Anal. Nr. Einwaage — ——$__—— ' — 
Ga,0, BaSO, Ga s 
{ ] 0: 03686 0-0403 —- 81°39 
y 2 0°07372 — 01022 7 19°04 
2 3 + 0°02994 ; 0°0327 81°25 
{ 0°01382 | 0°1517 — 81°66 
. | ) 0°01382 | = 0°1510 -- 81°30 
° | 6 0°06912 | — 0° 0954 18-95 | 
| 67) | 006912 am 00941 — 4 18-699 | 
<a 0-01646 0-0180 — 81°35 — 
| y 0°06172 “- 0: 0844 — 18°78 
Ger. % Gef. Mittel 
2Ge . ii. ae 8$1°3 81°38 
Bs + s & Se 187 18°86 











171°51 100-0 100-24 
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Higenschaften: 

Das Gallium-l-sulfid ist von grauschwarzer Farbe yy¢ 
hat die Dichte 4-22 + 0-03. An der Luft tritt langsam Oxydatioy 
und Schwefelwasserstoffabgabe ein, wodurch es ein schmutyiv- 
griines Aussehen erhalt. Der Sehmelzpunkt kann nicht je. 
stimmt werden, da bereits in der Nahe von 800° Zersetziig 
eintritt. Oberhalb 900° findet eine Verfirbung in Dunkelockey 
statt und bei 1100° sieht man Kiigelehen von Galliummet;|| 
neben einem gelben Sulfid. Bei 1280° sechmilzt das gelbe Pro. 


dukt, wodureh die Zerlegung 
3Ga,.S — Ga.S, +4Ga 


bewiesen erscheint. 

Die Oxydierbarkeit des Gallium-1l-sulfides bedingt auch) 
eine langsame Einwirkung von Wasser oder verdiinnien 
Siuren unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Es wird 
jedoch von Séuren schwer angegriffen und die Loslichkeit 
scheint sekundirer Art zu sein, d. h. daB die Zerfallsprodukte 
ein schnelleres Inlésunggehen vortéuschen. Brom wirkt selir 
heftig ein und selbst dann, als man im Oxydationskélbehen 
das Sulfid mit reichlich Wasser iibersechichtete, trat Zerlegung 


unter Aufblitzen ein. 





Réoéntgenographische Untersuchungen der 
Priparate. 
Von Fr. Halla. 


Zwecks Entsecheidung, ob die so hergestellten Gallium 
sulfidpraparate auch wirklich unterschiedlichen chemische: 
Individuen entsprechen, wurden mit Cu-K-Strahlung in einer 
Kamera vom effektiven Radius 7 = 28-6 mm Debye-Diagramnme 
aufgenommen. Sie sind in den Figuren 1—3 wiedergegeben. 
die der Reihe nach dem Gallium-3-sulfid, Gallium-2-sulfid und 
Gallium-1l-sulfid entsprechen. Die Unterschiede der Interferenz- 
linien nach Lage und Intensitaét sind so charakteristisch, da! 
kein Zweifel dariiber bestehen kann, da hier selbstindige In 


dividuen vorliegen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde erstmalig das Gallium-3-sulfid hergestel!' 
und seine Eigenschaften beschrieben. 

2. Durch Reduktion desselben wurde das Gallium-2-sulfic 
erhalten. 

3. Im Hochvakuum zerlegt sich das Zweisulfid in das 
grauschwarze Gallium-l-sulfid und gelbe Trisulfid. 

4. Dureh Roéntgenogramme wurde die Existenz des ein 
zwei- und dreiwertigen Sulfides nachgewiesen. 














uch 
ten 
vind 
keit 
kte 
elr 
hen 


Ing 


nf 








(‘ber die Darstellung einer 0-Aminothiophenolsulfosiure 365 


ber die Darstellung einer 0-Aminothiophenol- 
sulfosaure ' 


Von 
Jakob Pollak und Karl Deutscher 


\us dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1930) 


Fiir synthetische Zwecke war ein einfaches Darstellungs- 
-yfahren einer o-Aminothiophenolsulfosiure erwiinscht. 


Drei o-Aminothiophenolsulfosiuren hat B. Rassow®* bei 
ley Spaltung von drei isomeren Benzthiazolsulfosaéuren er- 
alten, wobei er die Stellung der Substituenten vollstandig 
cfkliren oder auf Grund der SubstitutionsgesetzmiBigkeiten 
orschlieBen konnte. Fiir priparative Zwecke schien jedoch 
lieser Weg nicht sonderlich geeignet. Es wurde deshalb ver- 
sucht. eine o-Aminothiophenolsulfosiure von einwandfrei fest- 
celegter Stellung auf einfachem Wege herzustellen. 


Die Sulfurierung der Abkémmlinge des o-Aminothio- 
vhenols gelang nicht. Es zeigte sich, daB bei der Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsiure weder das 2, 2’-Diamino- 
liphenyldisulfid noch das Phenylendiazosulfid angegriffen 
vurde. Sulfuriert man energischer, so wird das Disulfid zer- 
stért; das Phenylendiazosulfid wird erst dureh Chlorsulfon- 
siure, u. zw. bei einer Temperatur von 130° in einer noeh 
nicht weiter untersuehten Richtung verdandert. 


Die Synthese der 2-Aminothiophenol-4-sulfosiure gelang 
erst durch Sehwefelung der 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosiure. 
Bei den zu diesem Behufe ausgefiihrten Versuchen zeigte es 
sich, daB der glatte Verlauf der Sehwefelung der 1-Chlor-2- 
nitrobenzol-4-sulfosiure zu den entsprechenden schwefelhalti- 
ven Derivaten von den Versuchsbedingungen sehr abhangig 
st. So wirkt Natriumdisulfid in hochprozentigem Alkohol fast 
‘ur sechwefelnd, in wisseriger Lésung dagegen iiberwiegend 
eduzierend. Kaliumxanthogenat schwefelt auch in wisseri- 
ver Lésung unter geeigneten Bedingungen in weitgehendem 
\laBe, wenn auch nicht mit dem befriedigenden Ergebnis, das 


es bei den Halogennitrobenzolen aufweist. Natriumthiosulfat 


schwefelt nicht vollstindig und nur langsam, reduziert da- 
vegen fast gar nicht. 


' Vorliegende Untersuchung war bereits vor lingerer Zeit (1921) abgeschlossen 
id kommt lediglich aus fuBeren Griinden erst jetzt zur Verdffentlichung. 
J. prakt. Chem. 93, 1916, S. 183. 
24 
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Bei der Einwirkung von Kaliumxanthogenat wurde) 
Salze der Dinitrodiphenylsulfiddisulfosiure » 
halten, welche sich auch bei der Umsetzung mit Natriumt}):,. 
sulfat bilden. 

Bei der Reduktion der Dinitrodiphenylsulfiddisulfosii ). 
erhalt man die entsprechende Diaminodiphenylsulfi4. 
disulfosaiure, deren weitere Untersuchung beabsichti«: 
ist; bei der Oxydation des Nitrokérpers entsteht die |) i. 
sulfosaiure des entsprechenden Sulfons. 


Schwefelt man mit Natriumdisulfid in alkoholise} 
Lésung, so entstehen anscheinend Salze der Dinitrodiphen,y| 
disulfiddisulfosiure, deren weitere Untersuchung jedoch unter. 
blieb, da inzwischen bei der Einwirkung von Kaliumsulfhydr:\ 
in alkoholischer wie auch in wasseriger Lésung ein Reaktion- 
produkt erhalten wurde, welches bei der Reduktion die ¢: 
suchte Aminothiophenolsulfosaiure gab. 


Dieser Saure kommt auf Grund ihrer Darstellungsweise 
zWeifellos die Formel einer 1-Merkapto-2-aminobenzol-4-sul i. 
siure zu. Es ist dies eine der beiden Stellungen, die au! 
Grund der Rassowschen Darstellungsweise der dritte: 
o-Aminothiophenolsulfosiure zukommen koénnte, u. zw. ist es 
diejenige, die Rassow fiir die unwahrscheinliche halt. Dem 
entsprechend ist auch die hier dargestellte Merkaptoaminobenzo! 
sulfosiure kristallwasserfrei, wihrend die dritte Rasso\ 
sche Saure 1 Molekiil Kristallwasser enthilt. 


Die Auffindung der hier beschriebenen 1-Merkapto-? 
aminobenzol-4-sulfosiure bildet also eine Bestatigung fiir dic 
Rassowsche Annahme, da jetzt alle vier méglichen o-Aminv 
thiophenolsulfosauren bekannt sind. Dureh Kondensatio: 
dieser Verbindung mit der 1-Chlor-2, 6-dinitrobenzol-4-sul/« 
siure nach der Methode von F. Ul|l mann’, der aus der letz! 
genannten Verbindung und o-Aminothiophenol bereits ei: 
Thiazinderivat hergestellt hat, wurde das Kaliumsalz der 
5-Nitrothiazin-3,7-disulfosaiure (I) erhalten, we 
ehes Wolle in saurem Bade mit dunkelroter Farbe anfarbt. 


Versuchsteil. 


Fiir die Darstellung einer Sulfosiure des o-Aminothio 
phenols kamen neben dem o-Aminothiophenol zunichst da: 
entsprechende Disulfid und sein ungemein bestandiges !)! 





§ Liebigs Ann. 366, 1909, S. 109. 
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»otierungsprodukt, das Phenylendiazosulfid von P. Jacob- 
.* in Betracht. 


Beim o-Aminothiophenol selbst wurden keine Sulfurie- 
»gsversuche angestellt, da die Einwirkung von Schwefel- 
oye auf aromatische Merkaptane bereits friiher von anderer 
‘te untersucht wurde und hiebei keine Sulfoprodukte er- 
‘ten werden konnten® und auch Ergebnisse von Versuchen. 

R. Mathié® im hiesigen Laboratorium angestellt hatte, 
sen die Méglichkeit, freie Merkaptane zu_ sulfurieren, 
yrachen. 

Versuche, das Oxydationsprodukt des o-Aminothio- 
henols, das 2,2’-Diaminodiphenyldisulfid von A. W.v. Hof f- 
ann’, das man leicht nach der Methode von K. A. Hof- 
yann’ aus Anilin und Schwefel erhalten kann, zu sulfurieren, 
lieben erfolglos. Gewodhnliche Sehwefelsaéure greift es nicht 

und verwendet man rauchende Schwefelsiure von ver- 

schiedenem Anhydridgehalt und bei verschiedenen Tempera- 
uren, so wird das 2,2’- Diaminodiphenyldisulfid unter 
Schwefeldioxydentwicklung zerstért. Chlorsulfonsdéure zer- 
srt bereits bei —20° die Substanz. 


ma 


Ks wurde nun _ versucht, das Phenylendiazosulfid, bei 
welehem, wie dies P. Jaeobson® in der schon mehrfach 
itierten Arbeit zeigte, die Spaltung des Heterozyklus schon 
bei der Reduktion mit Zinn und Salzsadure erfolgt, zu sulfurie- 
ren. Dieses Ausgangsmaterial war um so verlockender, als es 
sich gegen Chlorsulfonséure bei maBiger Einwirkung als wider- 
standsfahig erwies und man Aussicht hatte, bei richtig ge- 
wihlten Bedingungen sofort das entsprechende Sulfochlorid zu 
erhalten, das dann bei nachfolgender Reduktion ein Amino- 
limerkaptobenzol liefern miiBte. 


Das fiir die Sulfurierungsversuche benodtigte Phenylen- 


diazosulfid wurde nach einem abgeinderten Verfahren rasch 


ind mit ebenso guter Ausbeute (berechnet auf angewandtes 
\nilin) erhalten wie nach der Methode von P. Jacobson”. 

Man erhitzt analog zur Vorschrift von K. A. Hofmann" 100q 
\nilin mit 35 g Sehwefelblume durch etwa 12—14 Stunden auf 170—180". 
is beim Erkalten des Reaktionsproduktes kein Schwefel mehr auskristal- 
siert. Dann blast man mit Wasserdampf das tiberschiissige Anilin ab 
nd kocht den Riickstand mit 400cm® 8%iger Salzsiure aus, Aus der 
iltrierten, erkalteten sauren Lésung scheiden sich beim Umriihren und 
\ratzen der GefaBwiinde mit einem Glasstab Kristalle von o, o’-Diamino- 
iphenyldisulfidechlorhydrat aus. Ausbeute nach dem Trocknen zirka 60 4. 


Getrocknetes Diaminodiphenyldisulfidchlorhydrat (10 g) wird in 
‘}cm® Wasser und 25cm konzentrierter Salzsiiure in der Siedehitze ge- 


‘ Liebigs Ann. 277, 1893, S. 218. 5K. Fries u. W. Volk, Ber. D. ch. G. 
1909, S. 1170; T. P. Hilditeh, Journ. Chem. Soe. London 97, 1910, S. 2579; 


\.G. Preseott und S. Smiles, Journ. Chem. Soc. London 99, 1911, S. 640. ® Dis- 


rtation, Wien 1921. 7 Ber. D. ch. G. 12, 1879, S. 2364. 8 Ber. D. ch. G. 27, 1894, 
=308, ® Liebigs Ann. 277, 1893, S. 224. 0]. c. 11 Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 2810. 
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lost und in die auf dem siedenden Wasserbade befindliche Lisung dure) 
2 Stunden ein lebhafter Schwefelwasserstoffstrom ? eingeleitet; hieray; 
libt man unter weiterem Durchleiten von Schwefelwasserstoff erkalte, 
Dann wird langsam unter lebhaftem Umschiitteln mit einer Lisung yo, | 
5g Natriumnitrit in 25cm* Wasser diazotiert, auf dem Wasserbade a) 
gewiirmt und so lange mit einem Wasserdampfstrome (zuletzt iiberhitztey 
iiberdestilliert, bis keine Oltropfen mehr iibergehen. Nach dem Absauvey 
des erstarrten Destillats und Trocknen verbleiben zirka 355—4g an kr; 
stallinischem, fast weiBem Phenylendiazosulfid. Zur vollstindigen Reini 
gung ist es am besten, wie schon Jacobson? angibt, das Produkt iy 
Vakuum zu destillieren, Es zeigt dann den bereits angegebenen Schmelz 
punkt von 35-5—36°, 

Zuerst wurde mit 25% Anhydrid enthaltender Schwefe! 
saure 2 Stunden auf 160—170° erhitzt. Beim EingieBen in Wasser 
entstand eine milehige Triibung, aus der sich nach lingeren 
Stehen das Phenylendiazosulfid unveriindert wieder ab). 
schied, was durch Sehmelzpunkt und Misehschmelzpunkt mi 
dem Ausgangsmaterial nachgewiesen wurde. Weitere Ver 
suche mit 50% und 70% Anhydrid enthaltender Schwefelsiiure 
ergaben dasselbe Resultat. Auch Chlorsulfonsiure fiihrte so 
woh] unter Kiihlung als auch bei Zimmertemperatur sowie bei 
ca. 90° auf dem Wasserbad, selbst bei einer Einwirkunes 
dauer von 24 Stunden, stets nur zum Ausgangsmaterial. Wur 
den 10g Phenylendiazosulfid mit 100g Chlorsulfonsiure dure); 
4 Stunden allméhlich auf 130° (Temperatur im Olbade). erhitzt. 
bis die Gasentwicklung aufgehért hatte, so erhielt man bein 
Zersetzen mit His eine briunliche, ziihe Masse, die ebenso 
wie die wiasserige Fliissigkeit 6fters mit Ather ausgeschiitte!' 
wurde. Die vereinigten itherischen Liésungen ergaben nach) 
dem Troeknen und starkem Einengen beim Abkiihlen eine 
goldgelbe kristallinische Abscheidung (ea. 3% des angewandte 
Phenylendiazosulfids) und daneben nach vollstindigem A!) 
destillieren des Athers eine ziihe Masse. Letztere und die ii 
sehr kleiner Menge entstandenen goldgelben Kristalle wurden | 
nicht weiter untersucht. 








Betreffs Versuche, aus Halogennitrobenzolsulfoséuren mi! 
beweglichem Halogen dureh doppelte Umsetzungen mi! 
Schwefelungsmitteln zu den entsprechenden’ geschwefelte! | 
Derivaten zu gelangen, sei verwiesen auf O. Sehmidt™*, der 
dureh Einwirkenlassen von Sechwefelnatrium auf 1-Chlor-4 
nitrobenzol-2-sulfosiure und darauffolgende Reduktion dic 
4, 4’-Diamino-2, 2’-disulfosiure des Diphenylsulfids — erhielt. 
ferner auf das D.R.P. 210.564? der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik, in welehem die Darstellung der Thioanilindisulfo 
siure dureh Kondensation der 1-Chlor-4-nitrobenzol-2-sulfo 
siiure mit 4-Nitrothiophenol-2-sulfosiure in alkalischer Losun: 









2 Ber. D. ch. G. 12, 1879, S. 2364. 8 Liebigs: Ann. 277, 1893, S. 220. 4 By 
ID. ch. G. 39, 1906, S. 615. % Friedlinder IX, S. 135; Chem. Centr. II, 1909, S. 168. 
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a : vd darauffolgende Reduktion beschrieben wird. Hieher ve- 
te ~ hort auch das erst nach AbschluB der vorliegenden Versuche 
z von | isgeleg'te englische :. atent 176.833 von Leopold Casse Ila 
ie ss « Co. G. m. b. H.**, in welehem die Darstellung von 1-Amino- 
itzter - » thiophenol-4-sulfosiure aus 1-Chlor-2-nitrobenzol-5-sulfosaiure 
augen | woyeh Erwirmen mit Alkalisulfid und Schwefel in alkoholischer 
mn kr - iésung und naehherige Reduktion des gebildeten Disulfids be- 
Reinj ehrieben wird. 
se " Zu den Schwefelungsversuchen kann man auch die Um- 
. ‘zungen reehnen, die F, Ullmann™ mit der 1-Chlor - 2, 4- 
refol Jinitrobenzol-6-sulfosiure bzw. mit der 1-Chlor-2, 6-dinitrobenzol- 
is i i sulfosiure einerseits und mit o-Aminothiophenol anderseits 
ta Jorehfiihrte, wobei er zu zwei isomeren Nitrothiazinmonosulfo- 


: siuren gelangte. 

ab- . r : 
peed Bei den zu besprechenden Versuchen handelte es sich 
aa um das Studium der Wirkungsweise der einzelnen Schwete- 
iingsmitteln auf die Salze der 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfo- 


HUE ; mar gree : : 7 ae “get 

= siure, wobei 2, 2’-Dinitrodiphenyldisulfid-4, 4’-disulfosaéure bzw. 
hes Nitrothiophenolsulfoséure (in Form ihres Reduktionspro- 
ie duktes) erhalten werden konnten. 

ant Als Schwefelungsmittel wurden angewandt: Natrium- 


rel lisulfid, Natriumsulfid, xanthogensaures Kalium, Natrium- 
itzt. thiosulfat sowie Kaliumsulfhydrat. Als Lésungsmittel wurde zu- 
eim erst Wasser beniitzt, dessen Anwendung bei Kaliumxanthogenat, 
nso Natriumthiosulfat und Kaliumsulfhydrat zu faBbaren Ergeb- 
tel! nissen fiihrte, ferner Alkohol in verschiedenen Verdiinnungen, 
vodureh insbesondere auch bei Anwendung von Schwefelungs- 








ach 
Ene mitteln, die in wasseriger Lésung nicht die gewiinschten Re- 
- iktionsprodukte gegeben hatten, Erfolge auftraten. Kalium- 
A} sulfhydrat wurde in 85%igem Alkohol sowie in Wasser ange- 
i wendet, wobei durch anschlieBende Reduktion die gesuchte 
in = »-\minothiophenolsulfosiure ‘in’ glatter Reaktion erhalten 
werden konute. 
Die Schwefelalkalien (Natriumdisulfid und Natriumsul- 
iid) wirkten in wisseriger Lésung fast’ nur reduzierend, in 
nif iikoholischer vorwiegend schwefelnd. Xanthogensaures Kali 
nit virkte auch in wiisseriger Lésung unter bestimmten Bedin 
- vungen fast nur schwefelnd. Natriumthiosulfat schwefelte, auch 
a in UberschuB verwendet, nur zum Teil und lieB einen Teil des 
4 \usgangsmaterials chemisch unveraindert; es reduzierte gar 
‘e icht. 
It. Beim Behandeln des Baryum- baw. Natriumsalzes der 
id : Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosiure in wisseriger Loésung bel 
0 Siedehitze mit einer klaren Loésung von_ kristallisiertem 





0 \Vetriumsulfid und der iquivalenten Menge Schiefelblune 
connte neben Schwefel nur schwerlésliches Bariumsulfit bzw. 
\atriumsulfat gefaBt werden, die infolge der reduzierenden 


® Chem. Centr. LTV, 1922, S. 166. % Liebigs Ann. 366, 1909, S. 109, 117. 
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Wirkung des Disulfids auf den organischen Nitrokérper |x 
Oxydationsprodukte aus dem Sulfid entstanden waren. 


LieB man auf in 96%igem Alkohol suspendiertes, feinst gepulver:e, 
chlornitrobenzolsulfosaures Kalium die berechnete Menge Natriumdisu})i\\. 
in 96%igem Alkohol gelést, langsam einwirken, so schied sich unter |). 
tigem Aufkochen sofort ein gelbes kristallinisches Salz ab, das sow.) 
im Wasser als auch im Alkohol nur unter Zersetzung léslich war, |). 
erhaltene rohe kristallinische gelbe Salz wurde durch Aufschlimmen 
sehr viel Wasser von unverindertem Ausgangsmaterial und groébe 
Verunreinigungen befreit und nach dem Trocknen iiber Schwefelsdure .j; 
Schwefelkohlenstoff und dann mit Alkohol behandelt. 


Die Analyse des so gereinigten Produktes ergab Werte. 
die mit den fiir die Formel (C,H,.NO,.SO,K.S). eines K 5 
liumsalzes einer Dinitrodiphenyldisulfidd 
sulfosiure berechneten in naher Ubereinstimmung standen. 
Die zu hohen Schwefelwerte und zu niedrigen Kaliumwer'te 
sprachen dafiir, daB zum Teil noch héher geschwefelte Ver 
bindungen beigemengt sein diirften. 


()3305 g Substanz gaben 0°6203 g BaSO, 

04854 g ‘ ,  0°8919 g BaSO, 

04066 g ‘s »  0°1219 g K,SO,. 
Ber. fiir C,,H,O,)N.8,K,: S 23°56, K 14-36%. 
Gef.: S 25°77, 25°24, K 13°45%. 
Ber. fiir C,,H,O,,N.S;K,: S 27°81, K 13°56%. 


Die Einwirkung von Schwefelnatrium auf die 1-Chlor-? 
nitrobenzol-4-sulfosiure in wiisseriger Lésung ergab neben 
einer geringen Schwefelabscheidung aus Schwefelnatrium 
durch Oxydation entstandenes Natriumsu'fat. Da auf diese 
Wege nur das entsprechende Diphenylsulfidderivat zu erwarte: 
war, das, wie weiter unten gezeigt werden wird, durch xantho 
gensaures Kalium in wisseriger Lésung erhalten wird, s0 | 
wurde dieser Versuch mit Riicksicht auf die voraussichtliclic 
Schwierigkeit der Aufarbeitung nicht weiter verfolgt. 


C. Willgerodt’* hat behufs Schwefelung auf eine 
Lésung von Chlordinitrobenzol in Schwefelkohlenstoff Kalium 
alkoholat einwirken gelassen, wobei nach J. J. Blanksma’ 
xanthogensaures Kalium das wirksame Agens war. Er b: 
wies dies auch durch Versuche, die er mit Xanthogenat aus 
fiihrte. Spiiter haben dann D. Marron und Ch. Fox” xantho 
gensaures Kalium bei Gegenwart von Natriumazetat ang: 
wendet und dabei wie alle Vorginger die entsprechende: 
Diphenylsulfidderivate neben ganz geringen Mengen von Di 
phenyldisulfidverbindungen erhalten. Siehe beziiglich des Re 
aktionsverlaufes ferner Blanksma, der die intermediiire Bi! | 
dung eines Thiophenols annimmt. 


8 Ber. D. ch. G. 12, 1879, S. 768. 19 Ree. trav. chim. 26, 1901, S. 399. *” Be 





LD. ch. G. 47, 1914, 2782. 
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Um nun aus 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosiure eine Di- 
nyldisulfidverbindung zu erhalten, wurde auf 1 Mol. des- 
hen 1 Mol. 2anthogensaures Kalium einwirken gelassen, in 
- Hrwartung, daB die stark oxydierende Wirkung der Nitro- 
,zolsulfosiure zwei Molekel des intermediir gebildeten Thio- 
enols in das Disulfid iiberfiihren wiirde. 

Wurden 15g 1-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaures Barium in der Hitze 
150 cm® Wasser gelést und mit einer Lésung von 10g xanthogen- 
rem Kalium in 50cm* Wasser versetzt, so trat unter heftigem Auf- 
hen und tief rotbrauner Verfirbung Reaktion ein, wobei ein sehr un- 
-enehm riechendes Produkt entwich, das mit Wasserdimpfen fliichtig 

und sich im Steigrohre zu schweren Oltropfen kondensierte. Es 
rde noch 2 Stunden bis zur Aufhellung gekocht, dann filtriert, ein- 
engt und itiber Nacht stehengelassen, wobei eine kristallinische Ab- 
eidung auftrat. Durch 6fteres Umkristallisiéren derselben aus viel 
isser konnten schéne, zu Biischeln vereinigte breite Nadeln gefaBt 
rden, die bei zirka 95° zu einem orangegelben Pulver zerfielen, in dem 
| zunichst noch geringe Mengen Nebenprodukte durch doppelbrechende 
istallflichen bemerkbar machten. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
irde ein von diesen Verunreinigungen befreites Priparat erhalten, das, 
Filtrierpapier getrocknet, bei der Kristallwasserbestimmung einen mit 

fiir die Formel CieHeQi0NeS3Ba.5 H2O berechneten gut iibereinstim- 
nden Wert gab. 


312 g Salz bei 120° 0°8267 g Gewichtsverlust. 
Ber. fiir C,,H,O,,.N,.8,Ba.5 H,O: H,O 13°61%. 
Gef.: H,O 13°944%, 


Die weitere Analyse wurde mit dem bei 120° getrock- 
eten Salz vorgenommen und ergab Werte, die mit dem fiir 
Formel C,,H,O,,N.S,Ba eines Bariumsalzes der Dti- 
itrodiphenylsulfiddisulfosaure berechneten gut 
ibereinstimmen. 


600 q Substanz gaben 0°4542 g BaSO, (Carius) 
1142 9 " »  0°1275 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,O,,N.8,Ba: S 16°83, Ba 24°03%. 
Gef.: S 17°09, Ba 23°88%. 


Der Rest des nach der Abscheidung eines Teiles des Bariumsalzes 
urickgebliebenen Salzgemisches wurde mit Phosphorpentachlorid in das 
‘ulfochlorid tibergefiihrt. Das Chlorid war in der Hitze in Benzol leicht, 

Chloroform schwerer léslich. Nach 6fterem Umkristallisieren aus Ben- 
schied es sich in schénen Nadeln aus. die sich als kristallbenzolhaltig 


wiesen, 
Der Gewichtsverlust durch Erwarmen auf 95° stimmte 
iit dem nach der Formel C,,H,O,N.S,Cl, .05 C,H, fiir ein Di- 
‘itrodiphenylsulfiddisulfochlorid berechneten 
ut iiberein. 


1181 g Substanz gaben 0°1618 g Gewichtsverlust. 
ser. fiir C,,H,O,N,S8,Cl,.0°5 C,H,: C,H, 7°69%. 
Gref.: C,H, 7°64%. 
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Aus Chlorotorm wurden orangegelbe Kristallkérner 
halten, die die Farbe des vom Kristallbenzol befreiten Chlorides | fa 
zeigten, welches bei 195° schmilzt. Zur weiteren Analyse wurd. (| 
das aus Benzol umkristallisierte, im Exsikkator zur Gewich: i 
konstanz getrocknete Chlorid verwendet. Die erhaltenen Wey;,. au 
stimmten mit den fiir die Formel C,,H,O,N.S,CL, .0-5C,H, |) | 
rechneten iiberein. 


0°3063 g Substanz gaben 0°0381 g H,O, 0°3952 g CO, 


0°3055 g " .  0°0365 g H,O, 0°3915 g CO, 
0°1474 g . »  9°0869 g AgCl, 0°2046 g BaSQ,. y 


Ber. fiir C,,H,O,N,8,Cl,.0°5 C,H, : © 35°14, H1°77, CL13°85, S 18:7» 
Gef.: C 35°19, 34°95: H 1°39, 1°34: Cl 14°58; 8 19-06%. 


Das bei 95° getrocknete, gewichtskonstante Chlorid gab be; 
der Verbrennung folgende Werte, die mit den fiir die Forme! 
C,,H,O.N.S,Cl, berechneten iibereinstimmen. 


0°3031 g Substanz gaben 0°0312 g H,O, 0°3355 g CQ,. 
Ber. fiir ©,,H,O,N,8,Cl,: © 30°44, H 1°28%, 
Gef.: C 30°19, H 1°15%. 


Zur genaueren Bestimmung der bei der Einwirkung you 
xanthogensaurem Kali auf die 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfo 
siure entstehenden Nebenprodukte, um daraus den Verlau! 
der Reaktion zu ermitteln, wurde in folgender Weise verfahren: 

60g Bariumsalz wurden in 250 cm® Wasser heifb gelést. eine Lésune 
von 32g xanthogensaurem Kalium in 150cm* Wasser hinzugesetzt 
so lange am absteigenden Kiihler erhitzt, bis keine Oltropfen mehr tibe: 
vingen, Nach zirka 2 Stunden war die Reaktion beendet. Hierauf wurid 
hei filtriert, das mit den Waschwdassern vereinigte Filtrat eingeengt wu) 
das nach dem Erkalten sich ausscheidende gelbe rohe Salzgemisch na: 
dem Absaugen und Trocknen mit Phosphorpentachlorid in das 1-Chloy 
2-nitrobenzol-4-sulfochlorid verwandelt. Nach 6fterem Umkristallisieren au 
Benzol wurden 24g (etwa 50% der Theorie) an reinem = Sulfochloric 
erhalten, 

Die Benzollaugen des Chlorids gaben nach dem Abdestillieren ci 
Benzols und Aufnehmen in Ather eine geringe Menge eines sehr dunk: 
vefirbten Oles, das nicht in ein Amid iibergefiihrt werden konnte. 

Der beim Filtrieren des Reaktionsproduktes hinterbliebene Riick 
stand wurde einige Male mit Wasser ausgekocht und ergab zirka 7. 
Bariumkarbonat. Das Destillat (siehe oben) bestand aus einer geringel 
Menge eines gelblichen, unangenehm riechenden Oles und einer wiisseri 
ven Schichte. Diese wurde tiber einen Rektifizieraufsatz zweimal redesti! 
liert, wobei zuletzt 5g unterhalb 85° iibergingen, die als Athylalkohol ©! 
kannt wurden. Das schwere gelbe Ol gab bei der Rektifikation bis 45 
zirka 1g Schwefelkohlenstoff. Der Rest von zirka 45g ging zwischet: 
195 und 200° itiber; dieser Anteil fiir sich noch einmal destilliert, gal 
zwischen 198 und 200° (unkorr.) 4g schwach gelbliches Destillat, dem de: 
unangenehme, knoblauchartige Gerfth eigen war, der bei der Schwefe 
lung mit xanthogensaurem Kalium bemerkt wurde. Es diirfte Xanthoge» 
siuredthylester sein (CoHsS.CS.OC2Hs), der den Siedepunkt von 200" 
(korr,) hat und dessen Entstehung durch das Reaktionsschema leicht e! 
klirt werden kann, 
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Bei dieser Reaktion konnten also folgende Produkte ge- 


: rat werden: 2, 2’-Dinitrodipheny|lsulfid-4, 4’-disulfosiure (als 
( (ilorid isoliert), Bariumkarbonat, Alkohol, Xanthogensiiure- 


siivlester und Sehwefelkohlenstoff; in den Laugen wurden 
erdem noch Chlorionen gefunden. Um alle diese Produkte 
») erkliren, mubte das Reaktionssechema von Blanksma, das 
», den Haupttatsachen auch fiir diesen Fall zutrifft, etwas 
»odifiziert baw. erginzt werden. Dem verfolgbaren Teile der 
Reaktionen diirfte nachstehendes Schema gerecht werden, wo- 
hei R in diesem Falle .C,H,.NO..SO,H bedeutet: 


ln Ubereinstimmung mit Blanksma: 
a) R.CIl+ KS.CS.OC.H, = R.S.CS.OC.H, -+- KCl, 
b) R.S.CS.OC.H, + H.O = R.SH+ COS + C.H.OH, 


c) R.SH+Cl.R=R.S.R+ HCl, 

d) C.H,OH + HC1+ KS.CS.0C.H, — C,H.S.CS.OC.H 
KCI + H.O, 

e) 2COS = CO, + CS., 


tf) CO, + Ba” +H.O = BaCoO, -++ 2 H’. 


bei den bis jetzt besprochenen Versuchen war das Verhaltnis von 
Kaliumxanthogenat zur Chlornitrobenzolsulfosiure 1 Molekel zu 1 Molekel 
erechnet fiir die Entstehung eines Disulfids). Hiebei wurde aber trotz 
em uur das Monosulfidderivat als Hauptprodukt erhalten, was seine Er 
jrung in obigem Schema finden kénnte. Es wurde nun eine Reihe von 
rsuchen mit wechselnden Mengen xanthogensaurem Kalium = durch 
fiilirt. um den Einflu®B auf die Ausbeute an Monosulfid zu konstatieren. 
ehei erwies es sich am vorteilhaftesten, 2 Molekel 1-chlor-2-nitrobenzol 
sulfosaures Kalium in der zehnfachen Menge Wasser in der Siedehitze 
ulésen und dann eine Lésune von 1:7 Molekel Kaliumxanthogenat in 
vierfachen Menge Wasser hinzufiigen. Die Aufarbeitung ist analog 
beim ersten Versuch und man erhilt bei Mitberiicksichtigung der 
lutterlaugen eine Gesamtausbeute von zirka 60—65% der Theorie an 
em. zweimal umkristallisiertem Bariumsalz. 


Da xanthogensaures Kalium ebenso wie die Schwefelalkalien. wenn 

ch in ygeringerem Mabe, als alkalisches Reduktionsmittel wirkt. so 
wurde, um die Alkalitéit zu paralysieren und vielleicht dadurch die Di- 
enyldisulfidverbindung zu erhalten. bei einem weiteren Versuche Am- 
mazetat zugesetzt. Hiebei bildete sich anscheinend kein Barium 
irbonat. Das entstandene Salzgemisch gab bei der Chlorierung neben 
ringen Mengen an Dinitrodiphenylsulfiddisulfochlorid vom F.P. 195° ein 
\ther lésliches Ol, das nicht zum Erstarren zu bringen war und kein 
bares Amid gab. Mit Zinn und Salzsiure reduziert, entstand aus dem- 
‘ben nicht vollstindig reines Chloraminothiophenolchlorhydrat. Das aus 
esem abgeschiedene freie 1-Chlor-2-amino-4-merkaptoben- 
Ol zeigte nach dem Umkristallisieren aus Ather einen F.P. von 139 bis 


4 


O° R. Allert™! und Paul Fischer”™ beobachteten den F.P. von 


71 Ber. D. ch. G. 14, 1881, S. 1434. 2 Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 3186. 
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130°. Der Mischschmelzpunkt des obigen Produktes mit einem nach (je) 
Angaben von Paul Fischer aus 1-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaurem \ .. 
lium dargestellten Priparat einerseits und mit einem auf anderem Weve 
von Richard Michel*® im hiesigen Laboratorium erhaltenen Prodyk+. 
anderseits lag bei 138—139° bzw. bei 139—139-5°. 


Aus diesen Versuchen ist zu entnehmen, daB die Gege). 
wart von Ammonazetat die Wirkungsweise des xanthogen. 
sauren Kaliums abiéindert. Es entsteht nur wenig Dipheny}. 
sulfidderivat, wihrend ein groBer Teil des Ausgangsmateria|s 
erhalten bleibt, bzw. es entstehen aus demselben Produkte, die 
sich bei der nachtraglichen Behandlung mit Phosphorpent, 
echlorid wieder in Chlornitrobenzolsulfochlorid riickverwande|y. 
welches dann bei der Reduktion Chloraminothiophenol liefert. 
Eine derartige Reaktion hat iibrigens bereits Richard \\ j- 
chel** im hiesigen Laboratorium beobachtet, der fand, dai 
in der 2-Nitrobenzol-1, 4-disulfosdure bei der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid die Sulfogruppe in der Stellung 1 tei! 
weise gegen Chlor ausgetausecht wird. 


Da die bei den eben besprochenen Versuchen erhaltene 
Dinitrodiphenylsulfiddisulfosiure noch nicht bekannt war, 
wurden zu ihrer Charakterisierung aus dem Saurechlorid von 
I. P. 195° bzw. aus dem Bariumsalz noch einige Oxydations-. 
bzw. Reduktionsprodukte dargestellt. 


Wurde ein Teil des Sulfochlorids mit 10 Teilen rauchender Sal. 
petersdure bis zur. vollstindigen Lésung gekocht, dann so oft unter e1 
neuertem Zusetzen von Wasser eingedampft, bis keine Salpeter- und Sal 
siuredimpfe mehr wahrzunehmen waren, so schied. sich aus der hierau! 
entsprechend eingeengten Liésung beim Stehen im Vakuum iiber Schwefe! 
siure eine kristallinische, an der Luft rasch zerflieBende Siure aus, Diese 
wurde in Wasser gelést, in der Siedehitze mit Bleikarbonat neutralisiert. 
dann filtriert und die Lésung auf dem Wasserbade eingeengt. Bein 
Stehen tiber Schwefelsiure kristallisierte ein weiBes Salz in mikroskopisv! 
kleinen Prismen aus, das beim Liegen an der Luft verwitterte. 


Die Kristallwasserbestimmung des frisch umkristallisier 
ten, zwischen Filtrierpapier gut getrockneten Salzes gab einen 
Gewichtsverlust beim Troecknen bei 120°, der mit dem nach dev 
Formel C,,H,O,,N.S,Pb+3H.O berechneten gut iiberein 


stimmte. 


(+3024 g Salz bei 120° 0:0223 g Gewichtsverlust. 


Ber. fiir C,,H,O,.N,5,Pb + 3H,O: 7°43%. 
ref.: 7°37%. 


Die Bleibestimmung des bei 120° getrockneten Salzes ga) 
einen Wert, der mit dem fiir die Formel C,,H,O,,N.S,Pb eines 
Bleisalzes der 2,2’-Dinitrodiphenylsulfon-4,4 
disulfosiure berechneten gut iibereinstimmte. 


°3 Dissertation Wien 1921. 4]. ¢. 








Mn 
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| g Substanz gaben 0°1251 g PbSO,. 
Ber. fiir C,,H,0,.N,8,Pb: Pb 30°76%. 
Gef.: Pb 30°51. 


{| Teil des Bariumsalzes der 2, 2’-Dinitrodiphenylsulfid-4, 4’-disulfo- 
wurde mit 10 Teilen rauchender Salpetersiure analog behandelt, 
-orher beim Chlorid beschrieben. Aus der entsprechend eingeengten 
n@ schieden sich beim Erkalten feine, zu Biischeln vereinigte gelbliche 
eln aus. Diese waren in Wasser ziemlich leicht léslich, schwerer aber 
jas friiher besprochene Bleisalz; sie waren auch _ luftbesténdiger 


lieses, 


Die Kristallwasserbestimmung ergab einen mit dem fiir 
Formel C,.H,0,,.N.S,Ba -+ 3H,O in guter Ubereinstimmung 
stehenden Wert. 


» 8203 q lufttrockener Substanz bei 120° 0°2395 g Gewichtsverlust. 
Ber. fiir C,,.H,O,,N.8,Ba + 3H,O: H,O 8°22%. 
Gef.: H,O 8°49%. 


Die Bariumbestimmung des entwidsserten Salzes gab 
einen Wert, der mit dem fiir die Formel C,,H,O,,N.S,Ba des 
Bariumsalzes der 2,2’-Dinitrodiphenylsulfon- 

-disulfosiure berechneten in guter Ubereinstinmung 
steht. 


‘199 g Substanz gaben 0°1244 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,O,,N,8,Ba: Ba 22°76%. 
Gef.: Ba 22°88%. 


Die Reduktion des Bariumsalzes der 2, 2’-Dinitrodiphenylsulfid-4, 
lisulfosiure mit Zinn und Salzsdure fiihrt zur Isolierung einer Di- 
inodiphenylsulfiddisulfosiure. Hiezu trug man in ein heifbes Gemisch 

20g Zinn und 50cm’ konzentrierter Salzséure langsam das Barium- 

ein, wobei die nichste Partie immer erst nach Eintritt der Ent- 
‘irbung hinzugefiigt wurde. Nach dem Eintragen von 30g Bariumsalz 
das Zinn verbraucht. Man verdiinnte dann mit zirka 2/7 Wasser, er- 
irmte und fillte das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus. Die entzinnten 
filtrierten Lésungen verdampfte man in einem Vakuumverdampfer 
ein kleines Volumen. Nach dem Stehen iiber Nacht erhielt man 
ne kristallinische Abscheidung. Méglichster Luftabschlu®B und rasches 
rdampfen waren notwendig, weil die saure Lésung beim normalen Ver- 
upfen sich rasch dunkelgriin firbte und in eine dunkle Schmiere tiber- 
ig. Die abgeschiedenen Kristalle wurden aus wenig Wasser umkristal- 
ert, wobei man sechseckige, diinne Blittchen erhielt, die an der Luft 
iid verwitterten. Beim Stehen an der Luft farbte sich die wisserige 
sung in einigen Tagen intensiv indigoblau. 


Die Kristallwasserbestimmung der zwischen Filtrier- 


vaplier gut getrockneten Kristalle dureh Erhitzen auf 120° 


ib einen Gewichtsverlust, der mit dem fiir die Formel 
H,,0,N.S, +3H,O berechneten gut iibereinstimmte. 


U478 g Substanz bei 120° 0°2573 g Gewichtsverlust. 








376 JI. Pollak und K. Deutseher 


Ber. fiir C,,H,,O,N,8, + 38 H,O: H,O 12°56%,. 
(ief.: H,O 12°56%. 


Die Analyse des bei 120° getrockneten Produktes ©»), 
Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,O,N.S, einer 2, 2’- |); 
aminodiphenylsulfid-4,4-disulfosiure bereeh 
ten in guter Ubereinstimmung stehen. 


0°1645 g Substanz gaben 0:°0494 g H,O, 0°2330 g CO, 
5255 mg s .  0°363 em* N (752 mm, 25°) 
2°580 mg i » 0°172 em? N (752 mm, 27°) 
O'1412 g . 0°2650 g BasO,. 


Ber. fiir C,,H,,O,N.S,: C 38°27, H 3°21, N 7°45, S 25°574,. 
Gef.: C 38°63: H 3°36: N 7°83. 7°50: S 25°784,. 


Die Siure lieB sich diazotieren und gab dann, mit ei: 
alkalischen p-Naphtholl6sung gekuppelt, einen roten, die tiv 
rische Faser farbenden Disazofarbstoff. 

Lie man eine wasserige Lésung der Diaminodiphenylsultiddisy 
siure zirka 14 Tage an der Luft stehen, so wurde sie sehr inten: 
dunkelblau, Diese Verfiirbune konnte durch Einleiten von Sauerstoff 
schleunigt werden. Die dann an der Luft verdampfte Lésung hinter|i, 
einen dunkelblauen Riickstand, der beim Wiederaufnehmen mit sehr wens 
Wasser den firbenden Anteil der Hauptsache nach an das Wasser 
gab, wobei der ungeléste Rest nur mehr wenig gefirbt blieb und 
veriindertes Ausgangsmaterial darstellte. Die blaue Loésung Lieb sich dur 
A\lkoholzusatz bis zu einer griinlichen Fiarbung von der in amorp! 
Flocken ausfallenden blauen Verbindune befreien. Man filtrierte ab, lds: 
den Niederschlag am Filter in wenig Wasser auf und fallte noch einn 
mit Alkohol. Zur Fillunge von 100cm*® Lésunge waren zirka 1:5/ Alkoly 
notwendig. Das abgeschiedene blaue, an der Luft zertlieBende Produk: 
firbte ungemein intensiv und lieB sich aus der wiisserigen Lésung 1 
Bleiazetat in dunkelblauen amorphen Flocken fallen. Die wisserige bla 
Lésung wurde dureh Schwefelwasserstoff rasch und = vollsténdig unt 
Schwefelabscheidunge entfirbt, 

Lieb man eine salzsaure Loésung der Diaminodiphenylsulfiddisul 
siiure an der Luft stehen. so erhielt man eine griine Lésung. Machte ms 
diese griine Lésung alkalisch. so trat Farbumschlage in Rot ein. der 
Intensitét rasch zunahm. Beim neuerlichen Ansiuern kKehrte die = erii 
Farbe zurtick, 

Wasserstoffsuperoxyd farbte die wisserige Loésung auch beim Kocli 
nicht: setzte man aber eine Spur Eisensalz zu, so trat sofort die blaw 
Farbe auf. die tiber Rot. Rotbraun. Braungelb in Gelb tiberging. 


Die Kinwirkung von Natriwmthiosulfat auf Pikrylehlorid. 
1-Chlor-2, 4-dinitrobenzol und 1-Brom-2, 4-dinitrobenzol studierte 
D. FE. Twiss *, der hiebei die entsprechenden Sulfide erhie!' 
und feststellte, daB mit einem UbersehuB an Thiosulfat auc! 
noch Disulfide erhalten werden kénnen. (Pikrylehlorid wire 
dabei allerdings zu tiefgefiirbten Produkten reduziert.) 


wed) 


~» Journ. Chem. Soe. London 105, 1914, S, 1672. ¢ 
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Kine weitere Anwendung zur Sehwefelung hat Natrium- 
sulfat auch im D.R.P. 219.8897 von Georg Kraenz- 
| gefunden, der aus Chlornitrobenzaldehyden auf diese 
tt) Weise die entsprechenden Diphenylsulfidverbindungen dar- 


st 
te. 
Kochte man molare Mengen von 1-Chlor-2-nitrobenzol- 

ifosaurem Natrium und Natriumthiosulfat in wisseriger 
Losung eine Stunde, chlorierte das nach vorherigem Einengen 
seschiedene gelbe Salz mit Phosphorpentachlorid, so erhielt 
x das in Ather unldsliche, 2,2°-Dinitrodiphenylsul- 
j-4.4’-disulfoehlorid vom F. P. 195°, das dureh 
Schmelzpunkt sowie Mischsehmelzpunkt mit dem bereits be- 

riebenen identifiziert werden konnte. 


Der in Ather lésliche Anteil des Rohehlorides konnte in 
Amid der 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosiure vom IF. P. 175 
177° iibergefiihrt werden, was auf noch unverindertes Aus- 
iesmaterial hinwies. 


Bei einem Versuch 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaures K alium mit 
sulfat zu schwefeln (eventuell unverindert verbleibendes Ausgangs 
rial hiitte in diesem Falle wegen seiner Schwerléslichkeit in den 
st sich ausseheidenden Anteilen vorgefunden werden kénnen), erhielt 
zuniichst ein gelbes Salz, das einige Male, zuletzt aus viel Wasser. 
kristallisiert. nach tagelangem Stehen sich in Form orangeroter harter 
isten abschied. Dieses war halogenhaltig und stellte auf Grund der 
ilvse des bei 120° getrockneten Salzes offenbar 1-chlor-2-nitro 
-Ol-4-sulfosaures Kalium dar. (Ob es sich um eine Modifi 
on handelt. konnte nicht einwandfrei festgestellt werden.) 


i791 gy Substanz gaben 0°0541 g K,SO, 


ISS1 g i »  0°0614 g K,SO, 
2080 4 , . 0°1794g BaSO,, 0-1060 g AgC! 
20 oF ‘5 .  0°1926 q¢ BaSO,, 0°1130 g AgCl. 


Ber. fir C,H,O,NCISK: Cl 12°86, 8 11°63, K 14-18%. 
Gef.: CL 12°61, 12°67: S 12°05, 11°99: K 13°55, 13-914. 


\us den Filtraten lie®B sich nach dem Einengen ein gelbes Salz 
-cheiden, das nach 6fterem Umkristallisieren aus ungeniigenden Men- 
Wasser von dem schwerer léslichen Ausgangsmaterial vollsténdig 
reit wurde und sich dann in kleinen. aus Sdulen zusammengesetzten 


isen abschied. 


Die Kristallwasserbestimmung gab Werte, die mit den 
‘ur die Formel C,,H,O,,N.S,.Na, + 3 H.O berechneten gut iiber- 
nstimmten. 


“481 q¢ lufttrockenes Salz bei 120° 0°2690 g Gewichtsverlust. 


er, fiir C,,H,O,)N,S,Na, + 3H,O: H,O 10°12%. 
Gef.: H,O 9°454,. 


“ Friedlander X, S. 161; Chem. Centr. I, 1910, S. 1075. 
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Die weitere Analyse mit dem so entwisserten Salz er .), 


Zahlen, die mit den fiir die Formel C,,H,O,,N.S,Na, des N 2». 
triumsalzes der 2,2’-Dinitrodiphenylsulfid-4 4. 


disulfosaure berechneten gut iibereinstimmten. 


0°1898 g Substanz gaben 0-2752 g BaSO, 


0° 2697 g ° . _0°0792 g Na,SO, 
0°3896 g - »  0°1148 g Na,SO,. 


Ber. fiir C,,H,O,,N,8,Na,: S 20°02, Na 9°58%. 
tef.: S 19°91; Na 9°51, 9°54%. 


Zuletzt wurde unter Beniitzung der bei den friiher+) 
Schwefelungsversuchen gesammelten Erfahrungen Kaliumsi:/) | 
hydrat als Schwefelungsmittel verwendet. 


Nach mehreren Vorversuchen, bei denen es sich gezeigi §— : 
hatte, daB in alkoholischer Lésung Austausech des Chlors geger I 
die Sulfhydrilgruppe eintritt und daB es am vorteilhaftesten 5 
ist, das entstehende Bis-(nitrophenylsulfosdure)-disulfid e:t- | 


' 


haltende Salzgemenge direkt zu reduzieren, erwies es sich «!s 


giinstiger, in wiésseriger LOsung zu arbeiten. 


Man lést 3 Molekiile Atzkali in der 15fachen Menge Wasser au. 
sittigt mit Schwefelwasserstoff, bis die Lésung auch nach lingerem Stehen 
deutlich nach Schwefelwasserstoff riecht. Hierauf tragt man 1 Molek+| 
fein gepulvertes 1-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaures Kalium ein und erhit7 
dieses Gemisch unter RiickfluBkiihlung durch 1%—2 Stunden zum 
linden Sieden. Die anfangs farblose Lésung wird beim Kochen allmihli 
dunkelrotbraun. Nach der angegebenen Zeit verdampft man zur Trocken: 
Das getrocknete, fein pulverisierte Produkt trigt man langsam_ in 
zum Sieden erhitztes Gemisch von Zinn und Salzsiure ein und gibt vou 
Zeit zu Zeit kleine Mengen Zinn und Salzséiure zu, bis das anfangs ge}! 
Salz fast farblos geworden ist. Hierauf filtriert man von dem abgesch 
denen Chlorkalium itiber Glaswolle ab, wascht mit konzentrierter Sa 
siure nach, priift den Riickstand auf o-Aminothiophenolsulfosaéure ni! 
Hilfe der Ligninreaktion?’ (im positiven Falle kocht man diesen Riic! 
stand noch einmal mit konzentrierter Salzsiure und etwas Zinn, filtrier' 
und vereinigt beide Filtrate), verdiinnt die Filtrate sehr stark mit Wasser’. 
entzinnt mit Schwefelwasserstoff. verdampft das Filtrat im Vakuum !)- 
zur beginnenden Kristallisation und liBt im Vakuum erkalten. Das 
geschiedene Produkt stellt fast reine 2-Aminothiophenol-4-sulfosiure da: 
die, aus verdiinnter Salzsiure umkristallisiert, beim raschen Abkiihlen feit: 
kleine Nidelchen, bei langsamerem Erkalten etwas verdiinnterer Lésunge!: : 
groBe, fast halbzentimeterlange vierkantige Sdulen liefert. Die Kristal! 
sind kristallwasserfrei und bleiben an trockener Luft farblos. Die Mutte: P 
laugen sind gelblich gefirbt und aus der eingeengten gelben Lisi: 
erhalt man gelblich gefirbte. zum Teil mit Kaliumehlorid verunreinic' 


Kristalle. 





* Die salzsaure Lésung der 0-Aminothiophenolsulfosaure firbt ligninhaltic:: 
Papier intensiv rotorange, ebenso wie das 0-Aminothiophenolchlorhydrat selb-: 
welche Eigenschaft man als empfindliches Reagens beniitzen kann. Die Fahigke | 
aromatischer Aminoverbindungen, in saurer Lésung ligninhaltige Stoffe geJb | - 
orange zu firben, ist eine schon langst bekannte Tatsache. Nur war bis jetzt ei: 
so intensiv rote Farbung, besonders bei so einfach zusammengesetzten Koérpern ¥ 
die o-Aminotbiophenole, nicht bekannt. 
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Zur Analyse wurde das bei 120° getrocknete Produkt ver- 
Jet. Die erhaltenen Werte stehen mit den nach der Forme! 
(O.NS, fiir eime 2-Aminothiophenol-4-sulfo- 

+e berechneten in guter Ubereinstimmung. 


mg Substanz gaben 2°08 mg H,O, 8°95 mg CO, 


7 mg 2°55 mg H,O, 10°00 mg CO, 
1732 9 0°3960 g BaSO,. 


Ber. fiir C,H,O,NS,: C 35-09, H 3-44, S 31-26%. 
Gef.: C 35°27, 35°17; H 3°36, 3°68: S 31-40%. 


Gesamtausbeute an umkristallisierter 2-Aminothiophenol- 
i sulfosdure 75% der Theorie. 

LiBt man auf die wasserige Lésung der o-Aminothiophe- 
nolsulfosaure Natriumnitrit einwirken, so erhalt man eine gelb- 
braune Lésung, die mit alkalischem f-Naphthol keinen Farb- 
stoff gibt. Es diirfte also eine Phenylendiazosulfidsulfosiure 
bzw. deren Natriumsalz vorliegen, die bis jetzt nicht gefabt 
werden konnte. Verdampft man die Lésung vorsichtig, so er- 
hill man ein briunliches, sehr hygroskopisches Salz, das in 
\Vasser ungemein leicht léslich ist. 

Analog der Vorschrift von F. Ul]lmann** wurden 1 Mol, 1-chlor-2. 
(\-Jinitrobenzol-4-sulfosaures Kalium und 1 Mol. 2-Amino-1-merkapto- 
enzol-4-sulfosiure *® in 61 Wasser aufgelést und dann 2 Mol. Natrium- 

tat hinzugefiigt. Die anfangs farblose Liésung firbte sich tiber Hell- 
beim Koechen allmihlich dunkelrot. Sobald die Intensitaét der Fairbung 
Maximum erreicht hatte. wurde eine konzentrierte Lésung von 5 Mol. 
umhydroxyd langsam zuflieBen gelassen und zirka 10 Minuten lang 
citer erhitzt. Hiebei trat zuerst eine violette, dann beim weiteren Er- 
cen eine dunkelbraune Firbung auf. Nach dem Erkalten schieden sich 
ezu schwarz gefirbte Kristalle ab, die sich im Wasser mit roter Farbe 
leicht. in Alkohol schwerer auflésten. In konzentrierter Schwefel- 
jure lésten sie sich mit rotbrauner, in Alkali in der Hitze mit blauer 
rarbe. Im letzteren Falle schieden sich beim Erkalten wieder Kristalle 
). Um die Substanz analysenrein zu erhalten, muBte sie mehrmals aus 
em Gemisch von 4 Teilen Alkohol und 1 Teil Wasser umkristallisiert 


werden. 
Die so erhaltenen Kristalle wurden zwischen Filtrierpapier 
vetrocknet und gaben bei der Analyse Werte, die mit den 


ur die Formel C,,H,O,N.S,K, + 2H,O berechneten iiberein- 


stimmten. 


1990 g Substanz gaben 0°0674 g K,SO, 

0° 2752 g ‘ »  0°0936 g K,SO, 

10129 g i" bei 150° 0:0686 g Gewichtsverlust. 
Ber. fiir C,,H,O,N,S,K, + 2H,O: K 15°14, H,O 6°98%. 
Gef.: K 15°20, 15°27; H,O 6°77%. 


Die Analysenwerte der bei 140—150° getrockneten Sub- 
‘anz standen in guter Ubereinstimmung mit den fiir die 


** Liebigs Ann. 366, 1909, S. 109. 2 Versuche zum Teil von Karl U berrack. 
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forme] C,.H,O,N.S,K, eines Kaliumsalzes der 5-N i‘ 
thiazin-3,7-disulfosiure berechneten. 


0°1271 g Substanz gaben 0°0205 g H,O, 0°1397 g CO, 
0°1025 g ~ 0°0154 g H,O, 0°1138 g CO, 


0°2065 g 4 ~  10°6 em? N (13°, 736 mm) 
0°1363 g ; .  0°2029 g BaSO, 
00-2039 g " »  0°0735 g K,SO, 
0°1113 g r ».  0°0398 g K,SO,. 


Ber. fiir C,,H,O,N,S,K,: C 29°97, H 1°26, N 5°83, S 20°02, K 16-284, 
Gef.: C 29-98, 30°28: H 1°81, 1°68: N 5°93: S 20°45: K 16°18, 16-05», 


Der beim Ausfirben auf Wolle erhaltene Farbton way 
dunkler als beim Ullmannschen Produkte. 


i ()- 











Uber Xylenolsulfochloride und -sulfonylide 381 





Jber Xylenolsulfochloride und -sulfonylide ’ 


Von 


Ernst Katscher 
\us dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit Wien 


& 9 (Vorgelegt.in der Sitzung am 10. Juli 1930) 


Im Anschlusse an die von J. Pollak und E. Gebauer- 

var f ilnegg ausgearbeitete Methode zur Darstellung von Poly- 

: sulfoechloriden aromatiseher Phenole mit Hilfe von Chlorsulfon- 

siure wurde die Kinwirkung dieses Agens auf fiinf der sechs 

moglichen isomeren Xylenole sowie die Gesetzmibigkeiten bei 

der Entstehung der Xylenolsulfochloride sowie Xylenolsulfo- 

nvlide studiert. Auf Grund von noch unver6ffentlichten Unter- 

suchungen wurde ferner die Einwirkung einer iquimolekularen 

Losung von Schwefeltrioxyd in Chlorsulfonsiure auf die oben 
erwihnten Xylenole einem Studium unterworfen. 

Das vic. o-Xylenol liefert bei der EKinwirkung der zehn- 
fachen Gewichtsmenge Chlorsulfonsiure bei Temperaturen 
z\visehen 5° und + 150° o-Xylenol-4,6-disulfochlo- 
rid und 2,3,2’,,3°-Tetramethyl-dipheny1-1,6,-1,6- 
sulfonylid-4,4-disulfoehlorid in weechselnden Men- 
cenverhaltnissen; die Menge des entstehenden Sulfonylids 
nimmt bei héheren Reaktionstemperaturen auf Kosten des da- 
neben entstehenden X ylenoldisulfochlorids zu. Im vie. o-Xylenol- 
disulfoehlorid (1) wird den eingetretenen Sulfochloridgruppen 
die Stellung 4 und 6 zugesehrieben. Die Stellung 4, 5 bzw. 5,6 
fiir die Sulfochloridreste erscheint iuBerst unwahrscheinlich, 
da bisher bei direkter Sulfurierung in keinem Falle eine aro- 
inatische o-Disulfosiure erhalten werden konnte. Auf Grund 
ciner Ahnlichen Uberlegung wird von den beiden méglichen 
svmmetrischen Formen fiir das vic. o-X ylenolsulfonyliddisulfo- 
chlorid derjenigen eines 2, 3,2’,3’ - Tetramy!] - dipheny!-1, 6, 
|, 6'-sulfonylid-4, 4’-disulfochlorid (II) der Vorzug gewahrt. 
‘ir die Entstehung einer unsymmetrisch konstituierten Ver- 
»bindung liegt bei dieser Reaktion, bei der die Affinitatskrafte 
der beteiligten Xylenolmolekiile sich in gleicher Weise betiiti- 
ven kénnen, kein Grund vor, so daB eine unsymmetrische Kon- 
stitution von vornherein ausgeschlossen wurde. 


Zur niheren Charakterisierung des Disulfochlorids und 
es Sulfonyliddisulfoechlorids dienen die entsprechenden A n 1i- 
‘ide. 





1 Gleichzeitig VI. Mitteilung iiber die Einwirkung von Chlorsulfonsaure 
' Phenole. Friithere Mitteilungen siehe Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 383 u. 499; 47, 
5, S. 109 u. 587, sowie 49, 1928, S. 187, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 1925, 
583 u. 499; 135, 1926, S. 109 u. 537, sowie 137, 1928, S. 187. 
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CHs CHs 
C1O2S— ~CHs C10:8—44  ,}-SO2—0--4," 5 —CHs 
; ! nl 
OH H:c—" | 1_o-so.—"_# so.c1 
SOC] CHs 
I I 


Asymmetrisches o-Xylenol (1,2,4) liefert bei der Einwir- 
kung von Chlorsulfonsiure in einem Temperaturintervall voy 
15—110" nur ein Xylenoldisulfochlorid vom konstanten F. P. 
von 72°, aus dem ein Anilid erhalten werden kounte. 


Unter Ausschlu8 der Annahme einer o-Stellung der beidey 
Sulfochloridreste kommen fiir die vorliegende Verbindung als 
Konstitutionsformeln nur diejenige eines 1,2-Dimethy|- 4. 
oxybenzol-3,6-disulfochlorids (III) bzw. eines 
12-Dimethyl-4-oxybenzol-3,5-disulfochlorids 
(IV) in Betracht. Dureh Verseifen des Chlorids und Kuppe!n 
der entsprechenden Siiure mit diazotiertem p-Nitranilin bildet 
sich ein die tierische Faser anfirbender Azofarbstoff (V), dessen 
Kintstehung nur im Falle einer Konstitution des Sulfochlorids 
nach der Formel III, in weleher die Stellung 5 unbesetzt ge 
bheben ist, méglich erscheint. Zur Charakterisierung des Di 
sulfochlorids dient auch sein Anilid. 


CHa CHs CHs ~ 
C10:8— CHs \—CHs aes HOsS— CH 
SO2Cl ClO»S- J —SO201 O2zN— P-N=N | -‘SOsH 
OH ate aa. OH 
III IV Vv 


Aus p-Xylenol konnte bei der Einwirkung der zehnfachen 
Menge Chlorsulfonsiure bei Reaktionstemperaturen zwische! 
15 und 150° in weehselnden Ausbeuten neben einem nicht niher 
untersuchten in konzentrierter Salzsiure sehwer loéslichen zer 
flieBlichen Produkte ein p-Xylenoldisulfochlorid 
vom F.P. 58° gefaBt werden. Dahingegen entsteht auch be! 
diesen Reaktionen in keinem Falle ein Sulfonylid. Bei der be: 
110 bzw. 150° durehgefiihrten Reaktion zwischen p-Xylenol und 
Chlorsulfonsiure entsteht neben dem Disulfoechlorid (F. P. 538") 
in sehr geringer Menge eine aus Ather mehrmals umkristalli- 
sierte, bei 104—105° schmelzende Verbindung. Aus Materia!- 
mangel (es standen fiir diese Untersuchungen insgesamt i0 ¢ 
p-Xylenol zur Verfiigung) konnte dieses Produkt nicht naher 
untersucht werden. Das Anilid des Disulfochlorids vom F. P. 
58° dient zu seiner niheren Charakterisierung. 


— 
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Dureh Verseifung des Disulfochlorids mit doppeltnorma- 

. wisseriger Kalilauge in der Kalte und Kupplung mit di- 
tiertem p-Nitranilin konnte ein orangeroter saurer Azofarb- 

‘¢ (VID) erhalten werden, dessen Farbsalz in Alkali unlés- 

. ist. Seine Entstehung scheint nur unter der Annahme 

oelich zu sein, da& der zur Hydroxylgruppe des Xylenols 
, stindige Wasserstoff nicht substituiert ist, woraus sich die 
» 6-Stellung der Sulfochloridgruppen im p-Xylenoldisulfochlo- 


w 





)’. rid (VI) ergibt. 
a CHs CHs 
}2 
“i 

C1O2S —OH HOsS —OH 
nN —SO2C1 OoN >—-N=N SOsH 
> CHs CHs 
~ VI VII 


Das symmetrische m-Xylenol liefert bei der Hinwirkung 
von Chlorsulfonsiure bei Temperaturen zwischen 15 und 110° in 
! vechselnden Mengenverhiltnissen die beiden moéglichen sym- 
metrischen m-X ylenoldisulfochloride (VIII u. LX) vom 
’ P, 89—91" bzw. 117—119".. Ein Sulfonylid konnte auch in diesem 
Malle nieht gefaBt werden. Bei der Einwirkung eines équi- 
nolekularen Gemisches von Schwefeltrioxyd und Chlorsulfon- 
siure auf symmetrisches m-Xylenol entsteht als salzsiure- bzw. 
wasserunlésliches Produkt nur das symmetrische jm-Xylenol- 
disulfochlorid vom F. P. 89—91°. Es zeigt sich, da diese ,,rau- 
chende“ Chlorsulfonsiure bei der Einwirkung auf Xylenole 
| sanders dirigierend wirkt als Chlorsulfonsiure. Diese Beob- 
j achtung steht in Ubereinstimmung mit analogen in einer Reihe 
von noch nieht abgeschlossenen Untersuchungen auf ihnlichem 
Giebiete gemachten Beobachtungen. Sowohl beim asymmetri- 
schen o- wie auch beim p-Xylenol wurden dureh Kinwirkung 
des oben beschriebenen Gemisches neue mit bloBer Chlorsulfon- 
sdure nicht oder in sehr geringer Menge erhiltliche Produkte 
vefafit, deren Untersuchung noch fortgefiihrt wird. 








) 
CHs CHs 
——SO2C] C1028 
HO— CHs HO— -CHs 
SO2C1 SO2C1] 
VIII IX 


Aus asymmetrischem m-Xylenol wird mit Chlorsulfonsiure 
in asymmetrisches m-Xylenolmonosulfochlo- 
| id (X) neben einem 1,3, 1,3’-Tetramethyldiphenyl- 
6%4,5'-sulfonylid (XII) erhalten. Unter der Annahme, 
25% 
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dai das asymmetrische m-Xylenolmonosulfoechlorid ein 7Z,j- 
schenprodukt bei der Bildung des Sulfonylids darstellt, wiijye 
die Stellung 5 fiir die Sulfochloridgruppe wahrscheinlic}). 
Allerdings scheint sein F. P. von 93° auBerordentlich hoch fii; 
ein kernsubstituiertes Monosulfochlorid zu sein. (Die F. P. de» 
Disulfochloride der Xylenole liegen zwischen 58° u. 119°.) Ferney 
ist diese Verbindung ziemlich unbestindig und zerflieBt inner- 
halb 14 Tagen fast volistiindig zu einem farblosen Ol, unhe 
schadet ihrer Aufbewahrung in einem gut mit Kork versehlos- 
senen Reagenzglischen. Dieses Ol gibt mit Eisenchlorid die fij; 
das asymmetrische m-Xylenol typische Blaufirbung; die wiis- 
serige Losung zeigt deutliche Schwefelsiurereaktion. Diese 
Beobachtung kénnte vielleicht darauf hindeuten, daB an Stele 
eines Monosulfochlorids ein Chlorsulfonsiureestey,r 
des asymmetrisechen m-Xylenols (XI) entstande: 
ist. Kine Entseheidung zwischen diesen beiden Annahme 
wurde bisher noch nicht getroffen. 


Da Sulfonylidbildung nur im Falle des vie. o-Xyleno!s 
und des asymmetrischen m-Xylenols (Il und XII) beobachte: 
wurde, wahrend in allen iibrigen Fallen keine Sulfonylide ge 
faBt werden konnten, so scheint es, dab die Neigung der 
Xylenole, bei der Einwirkung von Chlorsulfonséiure Sulfo 
nylide zu bilden, aus sterischen Griinden stark abnimmt, sobald 
sich in o-Stellung zu der der Hydroxylgruppe benachbartei 
Sulfogruppe ein Substituent (Methylgruppe) befindet. Im Falle 
des asymmetrischen m-Xylenol-5-sulfochlorids bzw. des: vic. 
o-X ylenol-4, 6-disulfochlorids, welehe beide Sulfonylide geben, 
ist die o-Stellung der der Hydroxylgruppe benaechbarten Sulfo 
gruppe unbesetzt. 


CHs CHs CH3 
if a S% S34 : 46) 
| | |2 4 —() -SO2 1’ { Hs 

aes = : ne ) ee ee 2 
ClOxS— CH 4 —CHs CH , °,—S0:—0'-< ,, 

| | | ites 

OH O.SO:C! CHs 

x XI XII 

Versuchsteil. 


Mitbearbeitet von H. Lehr, A. Harnisech und L. Stein 
hardt. 


2y vic. o-Xylenol werden in 20g Chlorsulfonséure po! 
tionenweise eingetragen, wobei unter Chlorwasserstoffentwick 
lung und sehwacher Erwirmung Reaktion eintritt. Nac! 
24 Stunden wird das ausgeschiedene kristallisierte Produkt (a) 
(1-6) iiber einer Glassinternutsche abfiltriert. Aus der chlor 
sulfonsauren Loésung. scheiden sich nach_ siebenstiindiger 
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- Shen in einer flachen Schale weitere 1:15qg (b) aus. Das Fil- 
ts | » wird in konzentrierter Salzsiiure ausgegossen, wobei 0-8 g 
es festen darin unldslichen Produktes (c) erhalten werden. 
“s Das Produkt (a) wird einmal mit Alkohol ausgekocht, mit 
we —  ciedendem Alkohol ausgewaschen (Ausbeute 08g) und zeigt 
we +, dieser Reinigung einen scharfen Zersetzungspunkt von 
™ 295°. ist sehneeweib, kristallinisch, in den meisten organischen 
sungsmitteln sehr schwer léslich und laBt sich aus Nitro- 
" izol umkristallisieren. 

* Die iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Gewichts- 
" stanz getrocknete Substanz ergibt bei der Analyse Werte, 
tt Jie in guter Ubereinstimmung mit den fiir das 2, 3, 2’,3’- Te- 
" ‘ramethyldiphenyl - 1,6,1,6- sulfonylid-4,4 -di- 
H -ylfoehlorid CUI) berechneten stehen. 





90 mg Substanz gaben 0°950 mg H,O, 5°504 mg CO, 

H 1978 mg ¥ »  9°987 mg BaSQ,. 

Ber. fir C,,H,,0,,5,Cl,: C 33°36, H 2°45, S 22°66%. 
Gef.: C 33°43, H 2°37, S 22°95%. 


Das Produkt (b) wird mit siedendem Benzin (K. P. 30 bis 
H()) ausgezogen, wobei 0-8 g Substanz in Lésung gehen und sich 
eim Eindunsten im Vakuum auf ein kleines Volumen in Form 
von weiBen, gut ausgebildeten Kristallen zum grédbten ‘Teil 
: ieder aussecheiden. Die im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
: etrocknete, zwischen 104 und 105° schmelzende Substanz er- 
sibt bei der Analyse Werte, die in guter Ubereinstimmung 
mit den fiir das 1-Oxy-2,3-dimethylbenzol-4,6-di- 
ilfoehlorid (1) bereehneten stehen. 





'4 mg Substanz gaben 1°146 mg H,O, 5°046 mg CO, 
“SO mg 7 » 92°290 mg AgCl. 
Ber. fir C,H,O,S,Cl: C 30°09, H 2°57, Cl 22°22%. 
Gef.: C 30°29, H 2°82, Cl 22°26%. 


Zu seiner Charakterisierung dient das 1-Oxy-2, 3-dimethyl- 
enzol-4, 6-disulfanilid; aus 80%igem Alkoho! umkristallisiert, 
eigt es einen konstanten F. P. von 232°. 


: 384 mg bei 100° z. Gew.-Konst. getr. Subst.: 2°030 mg H,O, 8°900 mg CO, 
120 mg , 100° , » a fi 0°515 cm? N (23°. 726°5 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,8,: C 55°51, H 4°66, N 6°48%. 

Gef.: C 55°37, H 5°18, N 6°50%. 





| Der ungelést gebliebene Riickstand wird dreimal mit 
\ther extrahiert. Nach diesen Operationen bleiben 0-15 g eines 
chwaeh grau gefirbten Produktes zuriick, welehes in Alkohol 
ie in den meisten Lésungsmitteln unléslich ist, sich aus Nitro- 
enzol umkristallisieren liBt, einen unscharfen Zersetzungs- 
uinkt bei 270° zeigt und vermutlich mit dem weiter oben be- 
schriebenen Sulfonyliddisulfochlorid identiseh sein diirfte. 
Zur niheren Charakterisierung des Sulfonyliddisulfochlo- 
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rids des vic. o-Xylenols werden 03g dieser Verbindung ij, F< 
nitrobenzolischer Lésung in das Anilid verwandelt, welehes . 
nach dem Umkristallisieren aus 80%igem Alkohol und Troe. 4 
nen zur Gewichtskonstanz bei 100° einen konstanten F. P. |e; ) 
273° zeigt und bei der Analyse Werte ergibt, die in Uberein- 
stimmung mit den fiir das 4,4’- Disulfanilid des 2,3,2’,3- 
Tetramethyl-diphenyl-1,6,1.6-sulfonylids he. 
rechneten stehen. 


6°624 mg Substanz gaben 2°197 mg H,O, 12°014 mg CO, 
8°449 mg »  0°3499 cm? N (23°, 721°2 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,95,N,: C 49°52, H 3°86, N 4°13%. al 
Gef.: C 49°46, H 3°71, N 4°53%. 





Bei der Behandlung von vie. o-Xylenol mit der zehnfachen x 
Gewichtsmenge Chlorsulfonsiure bei einer Aubentemperatiy 
von —5° bis 0° wahrend vier Stunden werden nur wasser- 
bzw. salzsiurelésliche Verbindungen erhalten. 





2g vie. o-Xylenol geben bei einer zweistiindigen Einwi: 
kung von 20g Chlorsulfonsdure bei einer AuBentemperatur vor 
110° 5:21 g wasserunloésliches Reaktionsprodukt, wovon 2-5 g Sul- 
fonylid (vom Zersetzungspunkt 295°) und. 2-1q Disulfochlorid 
vom F. P. 104—105° gefaBt werden kénnen. 

og asymmetrisches o-Xylenol werden portionenweise in 5) 7 
Chlorsulfonsiure eingetragen, wobei unter Griinfirbung und 
Salzsiureentwicklung Reaktion eintritt. Nach 24stiindiger Ein- 
wirkungsdauer bei Zimmertemperatur wird in konzentrierte 
Salzsiure ausgegossen, wobei sich ein ziihes Ol abscheidet, das 
erst nach zweitagigem Stehen vollstindig erstarrt (Rohausbeute 
ca. 5g). Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Benzin 
(Kk. P. 57—79°) werden weiBe Blittechen vom F. P. 72° erhalten, 
die in Alkohol, Ather, Benzol leicht, in Benzin und Schwefe! 
kohlenstoff sechwer léslich sind und im Vakuum iiber Chlor- 
kalzium zur Gewichtskonstanz gebracht bei der Analyse Werte 
ergeben, die mit den fiir das 1,2-Dimethyl-4-oxy 
benzoldisulfoehlorid (I) berechneten iibereinstimmen 





4°530 mg Substanz gaben 1°100 mg H,O, 4°924 mg CO,. 
Ber. fir: C,N,O,8,Cl,: C 30°08, H 2°53. 
Gef.: C 29°65, H 2°72. 





12-Dimethyl-4-oxybenzol-disulfanilid, wi 
ublich bereitet, aus verdiinntem Alkohol und aus Benzol um 
kristallisiert, konstanter F. P. 160°: 


3°366 mg Substanz gaben 0°204 em3 N (24°, 727 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,S,: N 6°48%. 

Gef.: N 6°66%. 

Die durch Verseifung mit doppeltnormaler Kalilauge aus 
dem asymmetrischen o- Xylenol-disulfochlorid entstandene 
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S |/fosiure kuppelt in neutraler wie auch in alkalischer Lésung 

diazotiertem p-Nitranilin. Es entsteht eine hellrot gefirbte 
sung, die tierische Faser anfarbt. Da fiir diesen sauren Azo- 
hstoff als Konstitutionsformel nur die Formel (V) in Be- 
cht gezogen werden kann, ist gleichzeitig die Stellung der 
‘den Sulfogruppen in der Sulfosiure bzw. in dem Sulfoehlorid 
‘1) wahrseheinlich gemacht. 


24 p-Xylenol werden mit 20 7 Chlorsulfonsiure 24 Stunden 
stehen gelassen, wobei sich 0-83q eines kristallinischen Pro- 
duktes abscheiden. Aus Benzin (K.P. 30—60°) zweimal um- 
-ristallisiert, zeigt es einen konstanten F. P. von 58° und gibt, 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz 
cetrocknet, bei der Analyse Werte, die mit den fiir das 1, 4- Di- 
methyl-2-oxybenzol-3,6-disulfochlorid (VI) _ be- 
rechneten in Ubereinstimmung stehen. 


32 mg Substanz gaben 1°064 mg H,O, 5°110 mg CO, 
320 mg ™ ie 1°090 mg H,O, 4°714 mg CO, 

46 is »  8°332 mg AgCl. 
Ber. fiir C,H,O,CI,S,: C 30° O08. | 


12 
Gef. C 30°09, 29°76; H 2°57, 2°82; Cl 22°18%. 


Die abfiltrierte chlorsulfonsaure Loésung wird in konzen- 
trierte Salzsiure ausgegossen, wobei sich 2-34 eines festen Pro- 
duktes abseheiden, welches nach dreimaligem Ausziehen mit 
siedendem Benzin (K. P. 30—60°) einen sehwach violett ge- 
lirbten, zerflieBlichen, in Wasser léslichen Riickstand zuriick- 
“ift. Die benzinischen Laugen ergeben, im Vakuum auf ein 
kleines Volumen eingeengt, weitere 0-7q des weiben, kristalli- 
sierten Sulfochlorides (F. P.57°). Der schwach violett gefirbte 
Riickstand ist in Ather und Chloroform leicht léslich, AuBerst 
schwer zur Kristallisation zu bringen und diirfte vermutlich 
eine Disulfosiiure des p-Xylenols darstellen. 

Das 1.4- Dimethyl-2-oxybenzol-3,6-disulf- 
anilid, aus Alkohol mit der doppelten Menge Wasser gefillt, 
kristallisiert in feinen Nadelchen aus und zeigt einen konstan- 
ten F. P. von 173°. 


0 mg bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°212 em® N (23°, 741 mm). 


Ber. fiir C,H. O.N,S,: N 6°48. 


20 


Gef.: N 6° 29, 


Bei Versuchen, die mit einem Teil p-Xylenol und 10 Teilen 
Chlorsulfonsiure bei Temperaturen von 110 bzw. 150° (Hin- 
Virkungsdauer 2 Stunden) angestellt wurden, wird neben 1:54 
/-Xylenoldisulfoechlorid vom F. P.57° und einem hygroskopi- 
schen Produkte eine aus Ather nach intensivem Kratzen an den 
Glaswinden zum Teil schén kristallisierende Verbindung er- 
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haiten. Die von anhaftendem O1] befreiten Kristalle zeigen 1.) 
wiederholtem Umkristallisieren einen Schmelzpunkt von 1))4°. 


Zur Krmittlung der Konstitution des p-Xylenoldisu'(o- 
chlorids vom F. P.58° wird dieses mit Hilfe doppeltnorma |e; 
Kalilauge dureh kurzes Schiitteln in der Kilte verseift wid 
das so erhaltene Kaliumsalz der p-Xylenoldisulfosiiure })j: 
einer diazotierten Lésung von p-Nitranilin in neutrale, 
Lésung gekuppelt. Es entsteht eine orangerot gefirbte Lésuny. 
die tierische Faser mit orangegelber Farbe anlirbt. Das Fay\)- 
salz laBt sich in Form orangegelber Biiittehen mittels Kaji. 
lauge ausfillen. Da Phenole nur in o- bzw. p-Stellung mit di- 
azotierten aromatischen Aminen kuppeln kénnen, die o-Stellune 
bei einer Xylenoldisulfosiure, die durch direkte Sulfurieruys: 
des p-Xylenols entstanden ist, unbedingt besetzt sein muB, er- 
gibt sich fiir den entstandenen Azofarbstoff die Formel einer 
3,6-Disulfosiiure des 2,5-Dimethyl-4-oxy-4-n ji 
troazobenzols (VII). Dureh die Entstehung des Azofar)) 
stoffes ist gleichzeitig die Konstitution der p-Xylenoldisul/o 
siure und weiterhin des p-Xylenoldisulfochlorids vom F. P. 5s 
(VI) wahrseheinlich gemacht. 


Ld 


l0y symmetrisches m-Xylenol werden allmahlich unter 
Umsehiitteln in 100 g Chlorsulfonsiure unter schwacher Selbs' 
erwirmung und lebhafter Chlorwasserstoffentwiecklung einge 
tragen. Nach vierstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wird in konzentrierte Salzsiure ausgegossen, wobei sieh zirk: 
16% y eines weifen festen Produktes ausscheiden, das nach 
dem Trocknen iiber Atzkali und Phosphorpentoxyd mehrma!s 
aus Benzin (K.P. 50—80°) umkristallisiert wird. Die so e 
haltenen rosettenfOormig angeordneten weiBben Nadeln zeige: 
einen scharfen konstanten F. P. von 117—119° und geben nach 
dem Troeknen im Vakuum zur Gewichtskonstanz bei der Ans 
lyse Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den fiir das 
symmetriseche w-Xylenol-disulfochlorid bereel 


neten stehen. 





4°335 mg Substanz gaben 0°995 mg H,O, 4°870 mg CO, 
6°470 my z »  o°182 mg AgCl. 


Gef.: C 30°64, H 2°57, Cl 22°11. 


Aus den benzinischen Mutterlaugen scheiden sieh be! 
weiterem Einengen Kristalle ab, die, neuerlich aus Benzii ) 
(kx. P. 30—60°) umkristallisiert, einen konstanten Sehmelzpunk' 
bei S9—91° aufweisen und mit dem symmetrischen #-Xyleno! 
disulfochlorid vom F. P. 117—119° eine Schmelzpunktsdepres 
sion von S8—10° ergeben. 

10 g symmetrisches m-Xylenol werden langsam unter 
Wasserkiithlung (zur Vermeidung der sonst auftretenden star 
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Selbsterwirmung) in 100g eines Gemisches von Chlor- 
onsiure und Sehwefeltrioxyd, welehes dureh Auflésung von 
aren Mengen polymerisierten Schwefeltrioxyds und Chlor- 
‘onsiure bei einer dureh etwa drei Stunden eingehaltenen 
peratur von 60—70° hergestellt wird, eingetragen. Nach 
endigung der heftigen Reaktion wird das Gemisch bei 
mertemperatur 24 Stunden stehen gelassen, hierauf in kon- 
‘rierte Salzsiiture ausgegossen, wobei sich ein zunichst halb- 
es, nach kurzer Zeit hart werdendes Produkt (getrocknet 
ey Atzkali und Phosphorpentoxyd im Vakuum 7 q) aus- 

jeidet, das nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzin 

i. P. 30—60°) einen konstanten F. P. von S89—91° zeigt, dureh 

Jisehsechmelzpunkt mit der oben besechriebenen Verbindung 
om gleichen F. P. identifiziert werden kann. Nach dem Trock- 
}im Vakuum zur Gewichtskonstanz ergibt diese Verbindung 

ei der Analyse Werte, die in guter Ubereinstimmung mit den 
‘einsymmetrischesm-Xylenol-disulfochlorid 
rechneten stehen. 


i 


G4 mg Substanz gaben-1°116 mg H,O, 4°690 mg CO, 
10 mg . . 5°490 mg AgCl. 
Ber. fiir C,H,O.CI,S,: C 30°08, H 2°55, Cl 22°22 % 
Gef.: C 30°00, H 2°93, Cl 22°98%. 


Bei Versuchen, die mit der zehnfachen Menge Chlorsulfon- 
iure und symmetrischem j#-Xylenol in der Warme angestellt 
urden, konnte nur das Disulfochlorid vom I. P. 117°, welches 
seringerer Ausbeute und stirker verunreinigt entstanden 
ar, als salzsiureunlésliches Produkt gefabt werden. 
Das Disulfoehlorid vom F. P. 117—119° ergibt ein Anilid 
mm F. P. 205—207", dessen Reinigung durch mehrmaliges Aus- 
ochen mit verdiinnter Salzsiure, dreimaliges Umkristallisie- 
en aus 80%igem Alkohol und einmaliges Umkristallisieren 
ius Benzol durehgefiihrt wurde. Aus dem Disulfochlorid vom 
“. P, $9—91° wurde neben geringen Mengen desselben Disulf- 
inilids als Hauptprodukt ein Anilid vom F. P. 160—161° nach 
einer gleichen Behandlungsweise erhalten. Es seheint, dab 
dieses Disulfoehlorid, obwohl es wiederholt umkristallisiert 
worden war, noch immer ein Gemenge oder vielleicht eine 
VJoppelverbindung der beiden médglichen isomereir Disulfo- 
chloride darstellt, die sich vom symmetrischen m-Xylenol ab- 
eiten lassen. 


Asymmetrisches m-Xylenol (5g) liefert bei der EKinwirkung 
von 00g Chlorsulfonsiure bei Zimmertemperatur und einer 
“inwirkungsdauer von 24 Stunden ein rotviolett gefirbtes Re- 
iktionsgemisch. Nach dem AusgieBen in konz. Salzsiiure 
scheidet sich ein schwach braun gefirbtes, nach eintigigem 
Stehen zu einem festen Kuchen erstarrendes Ol aus neben 
‘ast Tarblosen nadelférmigen Kristallen, die sich aus der 
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milehig getriibten salzsauren Lésung absondern (Rohausbeiit. 
an Kuchen und Nadeln 9-5 ). 


Da in Vorversuchen festgestetlt wurde, daB der Kuehey 
sowie die ausgeschiedenen Nadeln dieselben Verbindungen eit- 
halten, wird von einer Trennung der beiden Produkte Abstand 
genommen. Nach dem Umkristallisieren aus Benzin (K.P. 30) 
bis 60°), in welehem die Hauptmenge verhaltnismaBig leic}); 
léslich ist, erhalt man stark lichtbreechende, in allen Regen. 
bogenfarben glitzernde, langgestreckte Prismen, die einen 
konstanten F.P. von 93—95° zeigen, neben einer minimaley 
Menge von mikroskopisch kleinen punktf6rmigen, an den 
Wandlungen des GefiiBes haftenden Kristillehen, die einen 
unsecharfen Zersetzungspunkt zwischen 240 und 270° aufweisen. 
Die Analyse der Verbindung vom F. P. 93—95° ergibt Werte. 
die mit den fiir ein 1,38-Dimethyl-4-oxybenzol-5- 
sulfoechlorid berechneten iibereinstimmen. 





4°576 mg Substanz gabden 2°040 mg H,O, 7°310 mg CO, 
5°980 mg ; »  93°930 mg AgCl. 
Ber. fiir C,H,O,CIS: C 43°52, H 4°11, Cl 16°07. 
Gef: C 43°57, H 4°99, Cl 16°31. 


Der in Benzin unl6ésliche, zweimal mit Alkohol ausge 
kochte Anteil wird aus Nitrobenzol, welches bis héchstens 
120° erwarmt wird, umkristallisiert. Hiebei scheiden sich gut 
entwickelte, blaittchenf6rmige weibe Kristalle aus, deren 
Zersetzungspunkt iiber 300° liegt. Die Analyse des mit Benzin 
gewaschenen, bei 100° im Vakuum zur Gewichtskonstanz ge 
trockneten Produktes ergibt Werte, die mit den fiir das 1.3 
1’,3'-Tetramethyl-diphenyl1-4,5-4,5’-sulfonylid 
(XII) in guter Ubereinstimmung stehen. 


4°320 mg Substanz gaben 1°790 mg H,O, 8°254 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 52°15, H 4°38%,. 
Gef.: C 52°11, H 4°64%. 


Das Monosulfoehlorid des asymm. m-Xylenols zerfliebt 
nach vierzehntigigem Stehen in einem mit Kork gut versehlos 
senen Reagenzglischen vollstindig zu einem farblosen Ol, das 
wasserléslich ist, mit Ejisenchlorid die fiir dieses Xyleno! 
typische Blaufirbung ergibt und in dessen wisseriger Loésung 
freie Schwefelsiure nachgewiesen werden kann. Diese Beol 
achtung spricht dafiir, daB in der vorliegenden Verbindung 
modglicherweise gar kein Monosulfochlorid (bei der Einwirkung 
von Chlorsulfonséiure auf Phenole konnten bisher nur Di- und 
Polysulfoechloride, in keinem Falle aber ein Monosulfochlorid 
gefaBt werden), sondern ein Chlorsulfonsiureester des asymm. 
m-Xylenols vorliegt. Durch weitere Untersuchungen soll die 
genaue Konstitution dieser Verbindung ermittelt werden. 
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['ber zwei Synthesen des Heptamethylenimins 


Von 


Adolf Miller und Paul Bleier 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1930) 


Versuche zur Synthese des Heptamethylenimins, 
(CH,), > NH, des achtgliedrigen Ringhomologen des Piperidins, 
sind mehrmals in der Literatur beschrieben worden. Vor linge- 
rer Zeit reduzierte O. Wallach! das Suberonisoxim 
(.Ketoheptamethylenimin), welehes durch Beckmannsche 
Umlagerung aus dem Suberonoxim erhalten wurde, mit Natrium 
und Amylalkohol. Dabei entstand eine Base von piperidin- 
ihnlichem Gerueh, deren Menge jedoch nicht geniigte, um 
analysenreine Priparate daraus herzustellen. Die von J. v. 
Braun und C. Miiller? versuehten Methoden bestanden in 
der Einwirkung von Alkali auf 7-Brom-n-heptylamin, 
Br.(CH,),.NH., und in der Destillation des salzsauren 1, 7- 
Diamino-n-heptans, HCl.NH..(CH.),;.NH.,.HCl. Auf 
diesen beiden Wegen war es indessen nicht modglich, zu greit- 
baren Mengen der achtgliedrigen zyklischen Iminbase zu ge- 
langen. In Anbetraecht der schwierigen Bildung eines acht- 
sliedrigen Ringes im allgemeinen ist das nicht iiberraschend, 
wenn man ins Auge fabt, daB die gleichen Reaktionen schon 
in der Hexanreihe nur sehr unvollkommen bzw. vielleicht iiber- 
haupt nieht zur Bildung des siebengliedrigen Hexamethylen- 
imins fiihren. Dureh intramolekulare Halogenwasserstofi-Ab- 
spaltung aus dem ¢[-Chlor- (oder ¢-Brom)-n-hexyl- 
amin, Hlg.(CH.,),.NH., erhielten namlich J. v. Braun und 
Mitarbeiter * eine Base in sehr geringer Ausbeute, die in ihren 
Derivaten gegeniiber dem wahren Hexamethylenimin® be- 
trichtliche Untersehiede aufweist, also ein unreines Produkt 
vorstellt. Die thermische Zersetzung des salzsauren 1,6- Di- 
amino-n-hexans, welehe nach F. Schmidt’ Hexa- 
inethylenimin ergeben soll, liefert in Wirklichkeit unter Ring- 
verengerung a-Athylpyrrolidin®. Desgleichen entsteht nach 


'O. Wallach, Liebigs Ann. 324, 1902, S. 308. 2J.v. Braun und C. Mil- 

r, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 4110. 3J.v. Braun und A. Steindorff, Ber. D- 

h. G. 38, 1905, S. 3083; J.v. Braun, ibid. 43, 1910, S. 2853; 46, 1913, S. 1788; J. v. 
Sraun und O. Goll, ibid. 60, 1927, S. 1533. 4A. Miller und A. Sauerwald, 


Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 727, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 727; 
\. Miiller, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 568; A. Miiller und P. Bleier, Mo- 
natsh. Chem. 50, 1928, S. 399, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 875. 


6 Der exakte Beweis dafiir wurde 
siehe dariiber eine spitere Mitteilung in dieser Zeit- 


 Sehmidt, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 1584. 
erst vor kurzem erbracht; 
schrift. 
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Blaise und Houillon‘ beim Erhitzen der Hydrochloride 
von Oktamethylen- bzw. Dekamethylendian jy 
a-n-Butyl- baw. a-n-Hexyl-pyrrolidin. Daher jis 
die Bildung von Heptamethylenimin bei der Destillation es 
salzsauren 1, 7-Diamino-n-heptans sehr unwahrscheinlich. 


Die Versuche zur Abspaltung von Bromwasserstoff «\s 
dem 7-Brom-n-heptylamin wurden in den letzten Jahren yoy 
R. Takamoto® wieder aufgenommen. Dabei wird nach dey 
Angaben dieses Autors eine Base von piperidinahnlichem 
Geruch (Kp..,, 174—175°) in theoretischer Ausbeute erhalten, 
die Takamoto als Heptamethylenimin anspricht, ohne in- 
dessen einen Beweis fiir ihre Struktur zu geben. Takamoio 
vergleicht blo®B das Platinsalz seines Heptamethylenimins, 
dessen Zersetzungspunkt er mit 218—219° angibt, mit dem Platin- 
salz einer Base, weleches nach J. v. Braun und C. Miiller 
von 205° angefangen sich sehwiarzt und bei 238° unter Aut. 
schiumen sehmilzt. Dabei iibersieht aber Takamoto, dai 
diese Angabe der genannten Forsecher sich gar nicht auf das 
Platinsalz des Heptamethylenimins, sondern eines Polymeren 
desselben bezieht, dessen Bildung J. v. Braun und C. Mii! 
ler bei Abspaltung von Bromwasserstoff aus 7-Brom-n-hepty! 
amin annehmen. Die Deutung der von Takamoto besehrie- 
benen Base als Heptamethylenimin erscheint daher durehaus 
nicht hinreichend begriindet 7°. 

Kin Weg, der zur Bildung des 2-Methyl-heptamethyle» 
imins fiihren soll, wurde von 8S. Gabriel™ angegeben. Durch Reduktion 
des C-Amino-n-hexyl-methyl-ketons, NHe. (CHa). CO. CH, 
mit Natrium und absolutem Alkohol erhielt nimlich dieser Forscher eine 
Base, fiir die er die Formulierung als 2-Methyl-heptamethylenimin im Hi: 
blick auf die Entstehung dieser Base fiir niichstliegend ansieht. Gabrice |! 
stiitzt diese Auffassung auf die Verschiedenheit seines Reduktion: 
produktes vom d,/-Coniin und 2-Butyl-pyrrolidin, gibt aber sonst keinen 
Konstitutionsbeweis. 

Wir setzen Zweifel in die Richtigkeit dieser Auffassung, zumal das 
in analoger Weise von 8S. Gabriel*® durch Reduktion des ¢-Amino 
n-amyl-methyl-ketons erhaltene 2-Methyl-hexa 
methvyvlenimin, fiir dessen Konstitution gleichfalls kein direkter B« 
weis gegeben wurde, einige Ahnlichkeit mit dem a-Athyl-piperidi: 
zeigt, wie ein Vergleich der betreffenden Konstanten erkennen 1JaBt ' 

Fiir die Synthese des Heptamethylenimins, welches obige) 
Ausfiihrungen zufolge als nicht bekannt gelten darf, schienen 
uns die beiden Reaktionen in Betracht zu kommen, welche 


*E.-E. Blaise und L. Houillon, Compt. rend. 142, 1906, S 1541; 143, 190°. 
S. 361; E.-E. Blaiseund A. Cornillot, ibid. 178, 1924, S. 1617. 8 R. Takamoto 
Journ. pharmae. ‘Soe. Japan, 48, S. 94 (Chem. Centr. 1928, II, S. 1329). 8 J. v. 
Braun und C. Miller, loe. eit. S. 4117. 1 Kine Neuuntersuchung iiber di: 
Abspaltung von Bromwasserstoff aus 17-Brom-n-heptylamin und aus ¢-Brom 
n-hexylamin ist in diesem Laboratorium im Gange. ‘' S. Gabriel, Ber. D. ch 
G. 43, 1910, S. 361. 2S. Gabriel, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 1262. 13 Kine Neu- 
untersuchung tuber die letztere Reduktion und eine Darstellung des 2-Methy!- 
hexamethylenimins auf anderem Wege sind in Vorbereitung und es soll dariiber 
in einiger Zeit berichtet werden. 








i 














0! ide 
Miy 
r ist 


des 





os 











Uber zwei Synthesen des Heptamethylenimins 393 


nach den bisherigen Untersuchungen allein die Gewinnung 
des Hexamethylenimins * in reinem Zustand ermoglichen: I. die 
Reduktion des Suberon-isoxims (a-Ketoheptamethylenimins) 
mit Natrium und Alkohol und II. die Kinwirkung von p-Toluol- 
eyliamid auf 1, 7-Dibrom-n-heptan bei Gegenwart von Alkali 
i, alkoholiseh-wasseriger Loésung. Die erstere Reaktion 
wurde unter Anwendung von Natrium und Amylalkohol 
von Wallach, wie eingangs erwihnt, bereits versucht. Da 
die Reduktion des Zyklohexanonisoxims mit Natrium und 
wasserfreiem Athylalkohol zum heptazyklischen Imin, wie wir 
vor einiger Zeit feststellen konnten*, ziemlich gut verlauft, 
henutzten wir aueh hier Athylalkohol anstatt Amylalko- 
hol. Dureh besondere Versuche wurde zuniachst das giinstigste 
Verhiltnis der Menge Zyklohexanonisoxim zum Natrium und 
A\lkohol ermittelt, um mit Hilfe dieses leicht zu beschaffenden 
Materials ein ungefihres Bild iiber die vermutlich giinstigsten 
\Mengen beim sehwer zuginglichen Suberonisoxim, sofern 
das iiberhaupt méglich ist, zu gewinnen. Die zur Darstellung 
des letzteren dienende Korksiure wurde teils von Scherin g- 
Kahlbaum bezogen, teils aus 1,.6-Dibrom-n-hexan 
iiber das Dinitril von uns hergestellt. Man erhalt so die Kork- 
siure in reinem Zustand und in guter Ausbeute. Besonders 
aber mit Riieksicht auf eine neuere Arbeit von I. Vogel", wo- 
iach zur Darstellung des Suberons ein Gemisch von Korksiiure 
und Azelainsdure, wie es dureh Oxydation von Rizinolsaiure 
sich ergibt, anstatt reiner Korksiure vorteilhaft benutzt 
werden kann, halten wir den Weg iiber das 1, 6-Dibrom-n-hexan 
zur Darstellung des Suberons fiir zu umstandlich. Dennoch 
veben wir die zur Gewinnung der Korkséure ausgearbeitete 
Methode hier an, weil sie iiber das Korksaéuredinitri|l 
fiihrt, welehes auf die weiter unten angegebene Weise gut 
hbereitet werden kann. 

Dureh Reduktion des Suberonisoxims mit Na- 
trium und absol. Alkohol erhielten wir neben Heptamethylen- 
unin in iiberwiegender Menge eine schwer fliichtige Base (oder 
ein Gemenge von solehen), die wir nicht weiter untersuchten. 
ihre Bildung ist schon von Wallach (loc. cit.) beobachtet 
worden. Aus 56g reinem kristallisiertem Suberonisoxim konnten 
wir nur 0-797 Heptamethylenimin, entsprechend 15% der 
‘heorie gewinnen. Die von uns gefundene Molekularrefraktion 
Jeutet indessen darauf hin, daB die Base noch nicht ganz rein 
ist. [hre wiechtigsten physikalischen Konstanten wurden in 
crster Anniherung bestimmt. Dagegen ist es gelungen, das 
( iloraurat und das N-Benzoylderivat des Heptamethylenimins 

-reinem Zustand darzustellen. Beziiglich aller Einzelheiten 
‘| auf den experimentellen Teil verwiesen. 

Der Beweis fiir die Konstitution des Reduktions- 

»roduktes als Heptamethylenimin wurde auf folgendem Wege 


“J. Vogel, Journ. Chem. Soe. London, 1928, S. 2032; 1929, S. 721. 
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erbracht. Aus Untersuchungen von Schotten* und Bu». 
zel’® ist bekannt, daB dureh oxydative Aufspaltung de; 
N-Benzoylderivate des Piperidins und a-Pipekolins mit Kali. 
permanganat 06-(Benzoyl-amino)-n-valeriansiure bzw. 6-(Bep. 
zoyl-amino)-n-kapronsaiure erhalten werden. In gleicher Weise 
ergibt das N-Benzoyl-hexamethylenimin die ¢-(Benzoyl-amino). 
n-kapronsaure *, Das N-Benzoyl-heptamethyle vp. 
imin muBte also durch Oxydation mit Kaliumpermangaiia} 
in $-(Benzoyl-amino)-n-heptyl(énanth)-siure. 
C,H,.CO.NH.(CH.,),.COOH, iibergehen. Diese Aufspaltung 
erfolgt tatsichlich mit einer Ausbeute von ca. 41% der Theorie. 
Man erhalt die Siure sofort in fast reinem Zustand bei ihrer 
Absecheidung mit Salzsiure. Die so gewonnene Siure mullite 
mit auf anderem Wege dargestellter ¢-(Benzoyl-amino-)-»- 
heptylsiure von unzweifelhafter Konstitution verglichen 
werden. 

Zu diesem Zwecek bereiteten wir die letztere zunichst durch 
Benzoylierung der nach Wallach’* dureh Aufspaltung des 
Suberonisoxims mit Salzsiure erhaltenen ¢-Amino-heptylsiure 
nach Sechotten-Baumann. (Man kann die benzoylierte 
Aminoséure auch als Nebenprodukt der Darstellung des Sule. 
ronisoxims, wie weiter unten besechrieben, in betrichtlicher 
Menge und in reinem Zustand leicht gewinnen.) Die ¢-(Benzoy!- 
amino)-n-heptylsiure zeigt, wie wir festgestellt haben, die 
Krscheinung der Dimorphie. Aus Wasser umkristallisiert, 
schmilzt die Saure bei 90°. Nach Erstarren wird der Schmelz- 
punkt bei neuerlichem Erhitzen bei 86°, zuweilen (aber selten) 
auch wieder bei 90° gefunden. 

Dieselbe Siure wurde von G.ZemplénundZ.Csiir6s ", 
ausgehend vom N-Benzoyl-e-jodamylamin, mit Hilfe 
der Malonestersynthese dargestellt: 

C;H;.CO.NH.(CH2);.J3 + CHo(COOC.H;).—-— 

—» C.H;.CO.NH. (CH); .CH(COOC.2H;). ——> 

——» ©,H,.CO.NH.(CH.),.CH(COOH), ~— 
— C,H,.CO.NH.(CH.),.COOH. 


Die genannten Forscher finden den Sehmelzpunkt der 
.-(Benzoyl-amino)-n-heptylsiure bei 81—82° liegend und er- 
wihnen niehts von ihrer Dimorphie. Da diese Angaben mit 
unseren Beobachtungen nicht in guter Ubereinstimmung stan- 
den, haben wir die gegebene Vorschrift fiir die voranstehende 
Synthese nachgearbeitet und neben geringen Abweichungei. 
von denen weiter unten die Rede ist, fiir den Schmelzpunk' 
der aus Benzol umkristallisierten Siure die Temperatur von 
86° gefunden. Nach Umlésen aus Wasser schmilzt diese Saure 
bei 90° und zeigt nach Erstarren beim neuerlichen Erhitze 

SC, Schotten, Ber. D. ech. G. 17, 1884, S. 2545; 27, 1888, S. 2235. 6H. Bu! 
zel, Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 1053. 7 A, Miller, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 56°. 
* O. Wallach, Liebigs Ann. 312, 1899, S. 206. %G.Zemplén und Z Csiirés, 


Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 2119, 2123; Z. Csiirés, Magyar chem. Folydirat *. 
S. 113 (Chem. Centr. 1930, I, S. 1461). 
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wieder den Sehmelzpunkt 86°. Anderseits erhielten wir durch 
(ynkristallisieren des durch Benzoylierung von ¢$-Amino-heptyl- 
siure gewonnenen Produktes aus Benzol die Siéure vom 
Sel: melzpunkt 86°. Der Mischschmelzpunkt der beiden auf ver- 
s-hiedenen Wegen erhaltenen, tiefer schmelzenden Modifika- 
rionen (aus Benzol) liegt scharf bei 86°, der Mischschmelzpunkt 
der héher sechmelzenden Formen (aus Wasser) scharf bei 90° 
oid beim Wiederschmelzen nach Erstarren bei 86°. Die Iden- 
‘itt der beiden Siéiuren ist daher erwiesen und ihre Konsti- 
tution dureh ihre Bildungsweisen festgestellt. 

Mit jeder von diesen beiden unter sich identischen Saéuren 
veiet nun die dureh Aufspaltung des N-Benzoyl-heptamethylen- 
‘mins erhaltene Siure volle Ubereinstimmung in Schmelzpunkt 
und Misehsehmelzpunkt, insbesondere zeigen die Mischsechmelz- 
punkte auch die oben beschriebene Erscheinung der Dimorphie 
beim Wiedererhitzen nach dem Erstarren. Wir betrachten diese 
Tatsachen als hinreichenden Beweis fiir die Konstitution des 
von uns erhaltenen Heptamethylenimins. 

Durch Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 1, 7- 
Dibrom-nv-heptan bei Gegenwart von Alkali erhielten 
wir ein Ol, das héchstwahrscheinlich neben N-p-Toluol- 
sulfonyl-heptamethylenimin, (CH,), >N.SO..C,H,. 
.CH,, und N,N’-Bis-p-toluol-sulfonyl-1,7-diamino- 
n-heptan, CH,.C,H,.SO..NH.(CH.),.NH.SO,.C,H,.CH,, 
noch p-Toluol-sulfonylderivate von héhermolekularen Basen 
mit mehreren Stickstoffatomen enthielt, welche ihre Ent- 
stehung der Wechselwirkung zwischen mehreren Molekiilen 
der an der Reaktion beteiligten Stoffe verdanken und offene 
Ketten oder auch geschlossene Ringe vorstellen kénnen. Wih- 
rend aber das mit 1,6-Dibrom-n-hexan dargestellte Ol nach 
kurzer Zeit Kristalle ausscheidet und die Gewinnung des Hexa- 
methylenimins und des Hexamethylendiamins aus den ent- 
sprechenden Sulfonylderivaten dadureh leicht ermédglicht 
wird, ist dies in der Heptanreihe nicht der Fall. Das Ol konnte 
in keiner Weise zur Kristallisation gebracht werden. Unter 
der Annahme, daB die Reaktion in dem oben angedeuteten 
Sinne verliuft, sollte es méglich sein, durch Erhitzen des 
Oles mit konzentrierter Salzsiure die p-Toluol-sulfonylreste 
abzuspalten und nach Ubersittigen mit Alkali durch Wasser- 
dampfdestillation die leichter fliichtigen Basen von den schwer 
liichtigen zu trennen. Da die Bildung des achtgliedrigen 
(inges nur in geringem AusmaB8e erwartet werden konnte 
iid daher die Einsetzung von betrichtlichen Mengen 1, 7-Di- 
\rom-n-heptan in den Versuch unumgiinglich schien, um einen 
“rfolg zu erzielen, wurden erst Versuche in der Hexanreihe *° 
vorgenommen, um die Brauchbarkeit dieses Verfahrens zu 


* Diese Versuche wurden vor Erich Feld ausgefiihrt. Fiir die Darstellung 

‘> Hexamethylenimins bietet dieses Verfahren, da die Basen dureh fraktionierte 

estillation getrennt werden miissen, gegeniiber dem friiher beschriebenen‘ keinen 
rteil. 
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priifen, in der Erwartung allerdings, daB das einmal gebiliete 
Heptamethylenimin bei der weiteren Aufarbeitung nich: 
wesentlich unbestandiger sei als das Hexamethylenimin ° 


Die Versuche?’ mit dem 1, 6-Dibrom-n-hexan zeigten, (af 
das Hexamethylenimin nach diesem Verfahren der direktey 
Aufspaltung des Oles mit Salzsiure in ungefaihr ebenso gute 
Ausbeute sich gewinnen lat, wie nach der friiher von cem 
einen von uns und A.Sauerwald‘* ausgearbeiteten Methode. 
Bei den auf Grund dieser Erfahrungen mit 1, 7-Dibrom-n-hepiay 
angestellten Versuchen erhielten wir 0°68 g rohes Hepta- 
methylenimin, entsprechend einer Ausbeute von 08% der 
Theorie. 

Das zuletzt besprochene Verfahren ergibt das Hepta- 
methylenimin indessen noch weniger rein wie die Reduktion 
von Suberonisoxim. Das kommt in der sehwierigen Heraus- 
arbeitung seiner Derivate in reinem Zustand zum Ausdruck. 
Trotzdem ist es uns gelungen, durch den Mischsechmelzpunkt 
beim Chloraurat die Identitait der auf verschiedenen Wege: 
synthetisierten Basen festzustellen und den Beweis fiir die 
Konstitution als Heptamethylenimin auch in diesem Falle, wn. 
abhingig von der aus Suberonisoxim erhaltenen Base, zu 
fiihren. Das N-Benzoylderivat der aus 1, 7-Dibrom-n-heptan wid 
p-Toluolsulfamid dargestellten Base ergab dureh Oxydation 


mit Kaliumpermanganat (neben Benzoesiure) eine Siure, die 


sich dureh Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als identisc) 
mit der dureh Benzoylierung der $-Amino-heptylsaéure dar- 
gestellten ¢-(Benzoyl-amino)-n-heptylsiure erwies. Insbeson- 
dere wurde auch hier beim Mischschmelzpunkt die oben er 
wihnte Dimorphie beobachtet. 

Die Ausbeuten der beiden von uns versuchten Methoder 
zur Synthese des Heptamethylenimins sind von derselben 
7rOBenordnung und weisen iibereinstimmend auf eine reclit 
geringe Bildungstendenz dieser achtgliedrigen zyklischen 
Iminbase hin. 


Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet von Paul Bleier.) 


I. Darstellung des Heptamethylenimins durch Reduktion von 
Suberonisoxim. 


Korksauredinitril und Korksiure. 


237 g 1,6-Dibrom-n-hexan** werden in einem 5-/-Rund- 
kolben ** mit einer Lésung von 190g Zyankalium (98—100”) 





21 Inwieweit das tatséchlich zutrifft, entzieht sich noch unserer Beurteilune. 
2 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 524, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, 5. »-+ 
% Man verwendet zweckmiéBig einen groBen Kolben und. gute Siedeerleic'- 
terer, weil das Reaktionsgemisch stark zum Siedeverzug neigt. 
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-) 190 em® Wasser und 900 cm’® Alkohol (96%) ca. 12 Stunden am 
Ri kfluBkiihler im Wasserbad gekocht. Man destilliert den 
\|.ohol im Wasserdampfstrom ab, athert den Riickstand aus, 
-) eht die Atherische Lésung mit Wasser bis zum Versehwin- 
den der alkalischen Reaktion, destilliert den Ather ab und 
npterwirft den Riickstand der Vakuumdestillation. Nach ge- 
ringem Vorlauf geht die Hauptmenge des Korksaure- 
dinitrils unter 12mm Hg bei 178—180° iiber. Die Ausbeute 
hbetrigt 76—80% der Theorie. 

Wie mehrere Versuche erwiesen, laBt sich das Dinitril 
mit Alkalien oder mit Schwefelsiure nur mit sehlechter Aus- 
heute in Korksaéure iiberfiihren. Sehr gut gelingt die Ver- 
seifung hingegen mit konzentrierter Salzsiure im Bombenrohr 
bei 120°. Einfacher und besonders bei Verwendung groéberer 
\Mengen vorteilhafter verfuhren wir in folgender Weise: 62 4 
reines Dinitril wurden mit 227 cm’ konzentrierter Salzsiure 
(/ 1:19) erst ea. 2 Stunden im Wasserbad von etwa_ 50° er- 
wirmt, itiber Nacht stehen gelassen, dann ungefihr einen 
halben Tag im siedenden Wasserbad am RiickfluBkiihler er- 
hitzt und wieder iiber Nacht stehen gelassen. Man bringt die 
Masse mit dem Spatel in eine Reibschale, verreibt mit 
ea. 250 cm? Wasser, saugt ab, wischt einige Male mit wenig 
Wasser und trocknet auf dem Wasserbad. So erhalt man 
ca. 73 g = 92% der Theorie an fast farbloser reiner K or k- 
siure vom Sehmelzpunkt 143°. 


Suberon und Suberonisoxim. 


Die Korksiure wurde nach den Angaben von I. Vogel”™ 
in das Suberon iibergefiihrt, die wir im wesentlichen und 
insbesondere in bezug auf die Ausbeute bestatigen k6énnen. 
Wir destillierten ein Gemisch von 100g reiner Korksaure mit 
\00q reinstem Eisenpulver des Handels und 59 kristallisiertem 
Bariumhydroxyd aus einem %-/-Jenaer-Fraktionierkolben ** 
im Luftbad. Erst geht etwas Wasser iiber, dann von etwa 290” 
an das Suberon. Die Temperatur wurde allmiahlich gesteigert, 
meist auf 310—320° gehalten und sehlieBlich bei ca. 380° einige 
Stunden erhitzt, bis nichts mehr iibergeht. Wir erhitzten im 
vanzen ea. 3 Tage und Nichte ohne Unterbrechung’*. Das 
Vestillat ist anfangs farblos, spiter sechwach violett gefiarbt. 
“is wurde nach den Angaben von I. Vogel aufgearbeitet. 
\us dem Vorlauf und Riickstand der Vakuumdestillation des 
Suberons kann iiber die Bisulfitverbindung noch etwas reines 
Suberon gewonnen werden. Wir erhielten aus insgesamt 402 ¢ 
\orkséure 88 g reines Suberon. 





4 1.Vogel (loc. cit. S. 2033f.) verwendet fiir 100g Korksiiure einen 2-/-Kolben; 
‘ bei Anwendung des obigen Gemisches ein nennenswertes Schaumen nicht ein- 
rat, hielten wir es fiir vorteilhaft einen kleineren Kolben zu verwenden. ™ Ejine 

nterbrechung des Erhitzens scheint nach unserer Erfahrung ohne wesentlichen 

LinfluB auf die Ausbeute zu sein. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 56 26 
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Das Suberonoxim wurde nach der Vorschrift voy 
Markownikoff** gewonnen, zu welcher wir einige Erg:ip- 
zungen geben. 46g reines Suberon und 32-2 g Hydroxylamin- 
hydrochlorid werden in einem geriumigen Kolben dureh /u. 
satz von 80%igem Alkohol unter Kochen am RiickfluBkiih |e, 
geloést (Braunfarbung). Dazu sind 85—90 cm*® dieses Alkohols 
erforderlich. Dann werden 36:8 g wasserfreies Natriumkarbonat 
vorsichtig zugesetzt und etwa 7 Stunden am RiickfluBkiih!le,r 
gekocht. Man versetzt mit Wasser bis zur Auflésung des Na- 
triumehlorids, sechiittelt nach Hinzutiigen eines der oberen 
Schicht gleichen Volums tief siedenden Petrolithers (Kp. bis 
40°), trennt und wiederholt das Ausschiitteln noch ein- oder 
zweimal mit wenig Petrolaither. Die vereinigten Petrolather- 
Ausziige werden mit gegliihter Pottasche getrocknet und nach 
Verjagen des Petrolithers der Riickstand im Vakuum destil- 
liert, wobei das Suberon nach sehr geringem Vorlauf farblos 
iibergeht. Kp.,, 112°. Ausbeute 48-5 g = ca. 938% der Theorie. 

Das Suberonisoximerhielten wir in folgender Weise 
nach Wallach*. Je 10g Suberonoxim werden in einem 
250-cm*-Rundkolben in 20cm? Schwefelsiure (100 cm’ konzen- 
trierte Schwefelsaure + 20cm* Wasser) gelést, wobei Erwarmunyg 
und Braunfirbung auftritt. Dann erhitzt man_ sogleich 
bei sechraggestelltem Kolbenhals auf dem Drahtnetz mit 
kleiner Flamme bis zum beginnenden Aufwallen und entfernt 
in diesem Augenblick sofort die Flamme. Nach einigem Er- 
kalten wird in ein starkwandiges Becherglas gegossen und 
mit wenig Wasser nachgespiilt. In diesem GefiB sammelt man 
die dunkelbraune schwefelsaure Lésung aus mehreren Opera- 
tionen auf. Nun wird unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz und 
Umriihren durch langsames Zutropfen der berechneten Menge 
25%iger Natronlauge sehwach alkalisech gemacht, wobei die 
Temperatur nie iiber + 10° steigen soll. Man saugt vom abge- 
schiedenen Natriumsulfat ab, wischt mit wenig Eiswasser nach 
und extrahiert das Filtrat im Extraktionsapparat mit Ather. 
Nach Verjagen des letzteren wird der Riickstand im Vakuum 
destilliert. Man erhalt das Suberonisoxim ohne Vorlauf sehr 
konstant siedend vom Kp.,.. 143—144° in einer -Ausbeute von 
72—74% der Theorie. Im Destillierkolben bleibt nur ein ge- 
ringer brauner Riickstand. Das so gewonnene Produkt ist far)- 
los, erstarrt leicht nach kurzer Zeit kristallinisch und ist, wie 
wir festgestellt haben, hygroskopisch. 


Reduktion des Zyklohexanonisoxims und des 
Suberonisoxims. 


Wir untersuehten die Abhangigkeit_ der Ausbeute an 
Hexamethylenimin-hydrochlorid von der Anderung des Ver- 





*W. Markownikoff, J. prakt. Chem. 49, 1894, S. 418. 70. Wallach, 
Liebigs Ann. 309, 1899, S. 19; 312, 1899, S. 205. Uber die Ausfiihrung der Reaktion 
beim Zyklohexanonisoxim vgl. auch L. Ruzicka, Helv. chim. Acta 4, 1921, S. 477. 
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nisses des angewandten Zyklohexanonisoxims zum Natrium 
yt Alkohol, wobei das Verhaltnis zwischen Natrium und 
\jxohol immer konstant blieb, unter Einhaltung der von uns 
h,, eits mitgeteilten * sonstigen Versuchsbedingungen. Nachdem 

uns iiberzeugt hatten, daB durch Ausfiihrung des Versuchs 
mit geringeren oder gréBeren Mengen (5 g Isoxim, 25 g Na- 
(yium, 250 g Alkohol und 30 g Isoxim, 150 g Natrium, 1500 ¢ 
\|kohol) dieselben Ausbeuten von ca. 18% der Theorie sich er- 
ceben, wurde folgende Reihe von Versuchen ausgefihrt: 


1° 
ns 
fla 


Wii 


y Isoxim g Natrium g abs. Alkohol g Hydrochlorid 


5 10 100 0-85 
5 15 150 (0-98 
5 25 250 1-09 
5 40 400 1-18 
5 75 750 0-762" 


Obwohl die héchste Ausbeute bei Anwendung’ von 
0 y abs. Alkohol auf 5 g Isoxim erreicht wird, diirfte die 
vou uns friiher (loc. cit.) gegebene Vorschrift (entsprechend 
250 y Alkohol auf 5g Isoxim) fiir die praktische Ausfiihrung 
mit Riieksicht auf den anderenfalls erforderlichen groBen Al|- 
koholverbrauch am besten geeignet sein. 


Die Reduktion des Suberonisoxims fiihrten wir 
venau in derselben Weise durch wie die Reduktion des Zyklo- 
hexanonisoxims (loe. ecit.), wobei auf je ag Suberonisoxim 5 a4 
Natrium und 50 ag abs. Alkohol zur Anwendung gelangten. 
(Auf Grund der obigen Versuche stand eine wesentliche Stei- 
verung der Ausbeute durch weitere Erhéhung der Mengen 
Natrium und Alkohol nicht zu erwarten; anderseits erschien 
eine solehe bedenklich, weil das gebildete Heptamethylenimin 
infolge so veriinderter Konzentration und Versuchsdauer viel- 
leicht einer teilweisen Wiederaufspaltung unterliegen kdnnte.) 
ln fiinf Versuechen wurden im ganzen 605g Suberonisoxim 
reduziert. Zur Gewinnung des gebildeten Heptamethylenimins 
wurde nach Auflésen des Natriums und Zusatz von Wasser 
der Alkohol mit Wasserdampf abdestilliert und die Wasser- 
dampfdestillation unterbrochen, sobald im wesentlichen kein 
\lkohol mehr iiberging. Der Alkohol fiihrt das gesamte Hepta- 
methylenimin und eine oder mehrere héher siedende Basen 
mit sich. Das alkalische Destillat wurde mit Salzsiure ganz 
schwach angesiuert, der Alkohol abdestilliert und der Riick- 
stand auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Salz- 
siuregeruches eingedampft. Es hinterbleibt ein auf dem 
W asserbad éliger brauner Riickstand, der von wenig kristalli- 
iischer Substanz durchsetzt ist, im Vakuum iiber Schwefel- 
sdure getrocknet, vollstindig kristallinisch erstarrt und sich 
als hygroskopisch erweist. 


* Dieser eine Versuch wurde von Erich Feld ausgefiihrt. 
26* 
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Die wasserige Lésung dieses Gemenges von Hydrochlori: ey 
(da8B ein solches vorliegt, wird weiter unten gezeigt) gibt ii; 
konzentrierter Goldchloridlésung in der Kalte sofort einer, 


gelben, kristallinischen Niederschlag, der in kaltem Was:e; € 


ziemlich schwer léslich ist und daraus gut umgelést werd.) 
kann. Nach Trocknen iiber Chlorkalzium im Vakuum zee} 
dieses Chloraurat, in zugeschmolzener Kapillare in einey 
auf ca. 170° vorgewirmten Rothschen Apparat eingesen kt. 
bei sehr langsamem Weitererhitzen Sintern von etwa 173° an. 
undeutliches Schmelzen unter geringer Gasentwicklung bei 183 
bis 185° und vollstandiges Schmelzen zu einer rotbraunen. 
klaren Fliissigkeit bei 188° (korr.). 

Die Analyse des Salzes weist auf das Chloraurat des 
Heptamethylenimins hin. 





4°195 mg Substanz gaben 2°970 mg CO,, 1°445 mg H,O 
0°O0888 g ‘ »  0°0388 g Au. 

Ber. fir C,;H,,NCl,Au: C 18°54, H 3°56, Au 43°52%. 

Gef.: C 19°31, H 3°85, Au 43°69%. 

Bei fortgesetzter Wasserdampfdestillation nach Abdestillieren des 
Alkohols erhielten wir in gleicher Weise ein offenbar nicht einheitliche: 
Hydrochlorid, das mit Goldchlorid auch nach einigen Wochen keiney 
kristallinischen Niederschlag gibt. Daher nehmen wir an, dab das eben 
beschriebene kristallinische Goldsalz, obwohl aus einem Gemenge von 
Hydrochloriden gewonnen, nur vom Heptamethylenimin herriihrt. 


Darstellung des freien Heptamethylenimins. 





Das, wie oben besechrieben, aus dem alkoholischen De- 
stillat gewonnene Gemenge der Hydrochloride (3-73 g aus 56 /; 


Suberonisoxim) wurde mit iiberschiissiger konzentrierter Kali 


lauge behandelt, die in Freiheit gesetzten Basen mit Ather 
aufgenommen und die Lésung mit festem Kali und metalli- 
schem Natrium getrocknet. Nach Abtrennung von den Trocken 
mitteln (durch Zentrifugieren) und Abdestillieren des Athers 
wurde der Riickstand fraktioniert. Die zwischen 158° und 173 
iibergehende Fraktion (1-24 9) wurde einer Rektifikation unter 
worfen. Nach einem geringen Vorlauf bis 157° ging die Base 
von 157—166° iiber (0-799), die Hauptmenge davon zwischei 
162° und 164°. Bei weiterem Erhitzen des Metallbades steigi 
die Temperatur nicht iiber 166°, sondern sinkt langsam wieder. 
wobei im Destillierkolben eine betrachtlich héher siedende Bas 
zurickbleibt. 

Die oben erwahnten Hydrochloride von schwerer fliichtigen Base! 
(aus fiinf Reduktionen vereinigt) wurden in dhnlicher Weise au! 
gearbeitet. Bei der fraktionierten Destillation wurden folgende Fraktione!: 
erhalten: I. Eine geringe Menge, die bis 200° siedet und nicht erstarrt: 
II. Kp, 200—230°, erstarrt sehr leicht zu farblosen Kristallen: III. Kp. 230 b > 
305°, teilweise zersetzt. Diese Substanzen wurden nicht naher untersucht. 

Das so gewonnene Heptamethylenimin ist eine farblose, 
leicht bewegliche Fliissigkeit von intensivem, piperidinihn 
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em Geruch. Es erstarrt nicht beim Einkiihlen in Eis-Koch- 
wihrend ea. 5 Stunden. Fiir das spezifische Gewicht, mit 
om Spregel-Ostwaldschen Pyknometer von ea. 0:56 cm* 


Inhalt bestimmt, ergab sich der Wert di‘ — 0-869 fiir den 


ty echungsexponenten »> 1:°5262. Mit diesen Werten findet 
yan fir die Molekularrefraktion nach der Lorentz- 
— fLorenzschen Formel M R= 39-97. Aus den Werten fiir C 
— 2418, H 1:100, N (in sekundiren aliphatischen Aminen) 2-499 
verechnet, betragt MR 35-93. Die Abweichung der gefundenen 
\olekularrefraktion vom theoretischen Wert deutet darauf 
hin. daB die Base noch nicht in reinem Zustand vorliegt. Bei 
der Dampfdiechtebestimmung nach V. Meyer im 
Nitrobenzoldampf gaben 0-1600q Substanz 38-4cm’* Luft (iiber 
\asser bei 205° und 737 mm). Daraus folgt fiir die Dampf- 
dichte (bezogen auf Luft — 1) 3-662. 


Vol.-Gew. gef. 106°1, Mol.-Gew. ber. 113-1. 
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Das Pikrat des Heptamethylenimins fillt als gelber 
istallinisecher Niederschlag beim Vermischen von Aatheri- 
shen Lésungen der freien Base und der berechneten Menge 
Pikrinsiure sofort aus. Es wurde aus Wasser umkristallisiert. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 147—-148’ (korr.). Dieses Pikrat 
scheint, wie die Analyse zeigt, vielleicht noch nicht ganz rein 
Zu Selm. 


{200 mg Substanz gaben 6°810 mg CO,, 2°005 mg H,0O. 


)-. 
Ber. fiir C,,H,, s0,N,: © 45°59, H 5-30 
(ref. : (" 44-99. H 5° 54 % . 


Das N-Benzoyl-heptamethylenimin wird nach 
Schotten-Baumann leicht und in sehr guter Ausbeute 

3 erhalten. Es ist ein farbloses Ol vom Kp.,, 196—197°, welches 
veder nach Einkiihlen in Eis-Koechsalz wihrend einiger Stun- 

den, noch nach einigen Wochen bei Raumtemperatur erstarrt. 


2065 mg Substanz gaben 14°290 mg CO,, 3°860 mg H,0O. 
Ber. ftir C,,H,,ON: C 77°36, H 8°82%. 
Gef.: C 76°95, H 8°53%. 


. Aufspaltung des N-Benzoylheptamethylen- 
i imines. 


4 Zu 0-135 g des Benzoylderivates in ca. 6cm* Wasser (in 
q einem w sltieiiahiaes 100-cm?-Rundkolben) wurde bei ea. 65° unter 
stindigem starkem Riihren eine Lésung von 0-144 g Kaliumper- 
ianganat (die theoretische Menge +10%) in 10cm* Wasser 
nn sechs Anteilen zugesetzt, wobei ein neuer Zusatz (unter 
Nachspiilen mit ein wenig Wasser) immer erst nach Entfir- 
i vung erfolgte. Nach ea. 6 Stunden ist alles Kaliumpermanga- 
; iat verbraueht. Danach wird etwas verdiinnt und noch ea. 


TR Wheinitloe  err o. 
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“ Stunde bei 100° weitergeriihrt. Nach Absaugen vom Braunstein 
wird die Lésung zur Entfernung etwa unverinderten Benzovy).- 
derivates ausgeithert und die wisserige Lésung auf ein kleines 
Volumen eingedampft. Diese ganz schwach alkalisch reagie- 
rende Lésung wird mit wenig iiberschiissiger Salzsiure ver- 
setzt. Dabei fallt ein Ol aus, das nach einigen Minuten kvri- 
stallinisch erstarrt. Nach dem Absaugen, Waschen wid 
Trocknen 0-064 g = 41:3% der Theorie. Der Schmelzpunkt dieser 
Sdure liegt bei 88-6° (korr.) und beim Wiederschmelzen nach 
dem Erstarren (weleches nach Herausnehmen aus dem Rot h- 
schen Apparat nach einigen Minuten erfolgt) bei 85° (korr.). 
Nach Umkristallisieren aus Wasser erhéht sich der Schme!z- 
punkt auf 90° bzw. 86° (korr.). Es wird also fast reine ¢- (Be n- 
zoyl-amino)-n-heptylsiure durch Salzsiure ausgefiillt. 
Der Mischschmelzpunkt mit nach jeder der weiter unten ange- 
gebenen Methoden hergestellter ¢(Benzoyl-amino)-n-heptylsiure 
von unzweifelhafter Konstitution liegt bei 90° und nach Fr- 
starren und Wiedersechmelzen bei 86° (korr.). 

3°870 mg Substanz gaben 9°575 mg CO,, 2°610 mg H,0. 

Ber. fir C,,H,,O,N: C 67°43, H 7°69%. 
ref.: C 67°48, H 7°55%. 


S-(Benzoyl-amino)-n-heptyl(6nanth)-siure. 


1:05 g Suberonisoxim wurden mit 4g 20%iger Salzsaure 
4 Stunden im Bombenrohr auf 150° erhitzt. Nach Hindampfen 
der salzsauren Lésung auf dem Wasserbad bis zum Versehwin- 
den des Salzsiiuregeruches wurde der Rickstand (1-469) aus 
einem Gemisech von 5 Vol. abs. Ather und 1 Vol. abs. Alkohol! 
umkristallisiert. Das so gereinigte Hydrochlorid der 
t-Amino-n-heptylsaure ist luftbestandig und schmilzt 
bei 112° (korr.). R. Takamoto” gibt den Schmelzpunkt 
dieses Hydrochlorides mit 97—99° an. 

Dureh Benzoylierung nach Schotten-Baumann 
laBt sich aus diesem Hydroehlorid leicht die $-(Benzoylamino)- 
n-heptylsiure. darstellen. Um die mit Salzséure ausgefiillte 
Siure von daneben gebildeter Benzoesiure zu trennen, verreil)t 
man jene wiederholt mit Ather, filtriert, wiaischt mit Ather 


und kristallisiert aus Wasser um. Die Saéure schmilzt dann§s 


bei 89—90° (korr.) und beim Wiederschmelzen nach Erstarre 
bei 85—86° (korr.). 

Eine betrachtliche Menge dieser Benzoyl-aminosiure lili 
sich leicht als Nebenprodukt der Darstellung des Suberonis- 
oxims wie folgt gewinnen. 

Bei der Umlagerung des Suberonoxims zum Isoxim mittels Schwefe!- 
siure wird ein Teil des gebildeten Isoxims sofort unter Aufnahme von 
Wasser zu ¢-Amino-n-heptylsiure aufgespalten. Diese Sdure ist als Na- 
triumsalz in der dunkelbraunen, wasserigen Lésung enthalten, aus welcher 


~R. Takamoto, Journ. pharmac. Soc. Japan 48, Nr. 9, S. 109 (Chem. Centr 
1928, II, S. 2549). 
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Uber zwei Synthesen des Heptamethylenimins 


Suberonisoxim mit Ather extrahiert wurde. Man zieht von dem Ge- 
wicnt des angewandten Oxims (ag) das Gewicht des erhaltenen Isoxims 

ab und nimmt an, dab die Differenz (a—bg) die Aufspaltung zur 
e erlitten hat. Zur Benzoylierung verwendet man auf ein Aquivalent 


Oxim (a—b g) 1% Aquivalente Benzoylehlorid und ca. 3 Aquivalente Natrium- 


hydrox vd. 

Man fiigt die so berechnete Menge Natronlauge zur aus- 
ceitherten Lésung und destilliert ca. 2 Stunden lang mit W asser- 
dampf. Dadureh soll der Ather entfernt und etwa noch vor- 
handene Spuren von Isoxim zum Natriumsalz der Aminosiéure 
aufgespalten werden. Man kiihlt die Lésung in Eis ein, fiigt 
etwas Benzoylehlorid hinzu, schiittelt auf der Maschine bis zur 
Auflésung des letzteren, kiihlt wieder in Eis ein und wieder- 
holt diese Operationen einige Male, bis die Gesamtmenge Ben- 
zoylehlorid gelést ist. Man versetzt mit iiberschiissiger Salz- 
siiure, bis nichts mehr ausfallt, saugt den Niederschlag ab, 
wiseht mit wenig Wasser und destilliert mit Wasserdampf, 
um die Benzoesiure zu entfernen. Nach Erkalten wird der 
briunliehe kristalliniseche Niederschlag abgesaugt und mit 
wenig Wasser gewaschen. Durch Umbkristallisieren aus viel 
kochendem Wasser*® unter Zusatz von Tierkohle wird die 
°<-(Benzoyl-amino)-n-heptylséure ganz rein er- 
halten. Der Schmelzpunkt dieses Priparates liegt bei 90° (korr.) 
und beim Wiederschmelzen nach Erstarren bei 86° (korr.). 
Der Misechschmelzpunkt mit dem dureh Benzoylieren der 
Aminosiiure aus reinem Hydrochlorid hergestellten Produkt 
liegt bei 90° (korr.), nach dem Erstarren und Wiederschmelzen 
bei 86° (korr.). Dureh Umkristallisieren der so gewonnenen 
Siiure aus Benzol erhalt man die bei 86° sechmelzende Modi- 
fikation derselben. Letztere bildet feine Nadeln, die unter dem 
Mikroskop als lange SpieBe erscheinen, wiahrend die hoher 
schmelzende Form (aus Wasser) glinzende, feine Schuppen 
darstellt, die unter dem Mikroskop als zarte, kristallinische 


Gebilde sich entpuppen. 

Die eben beschriebene Erscheinung der Dimorphie tritt indessen 
nicht immer auf, Wir erhielten bei 6fter wiederholtem Schmelzen und 
Erstarrenlassen einige Male (aber selten) auch den héheren Schmelzpunkt. 
Manchmal erstarrt nur ein Teil der Schmelze in der héher schmelzenden 
Form. Anderseits ergab sich durch Umkristallisieren der hédher schmel- 
zenden Sdiure aus Benzol oder einem Gemisch von Benzol und Chloro- 
héher schmelzende Modifikation. 


form. auch die 


® Da Schotten, Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 2545, angibt,daB die 6-(Benzoyl-amino)- 
-valeriansiure durch lingeres Kochen mit Wasser teilweise zersetzt wird, unter- 
suchten wir die ¢-(Benzoyl-amino)-n-heptylsaéure in bezug auf ihre Bestindigkeit 
beim Koechen mit Wasser. Dureh viermaliges Umkristallisieren aus kochendem 
Wasser konnte nicht die geringste Anderung im Schmelzpunkt beobachtet werden. 
Kine Probe der Séure wurde mit Wasser 3 Stunden lebhaft gekocht (unter Ersatz 
des verdampfenden Wassers) und danach auf dem Wasserbad eingedampft. Nach 
Trocknen iiber Schwefelsiure im Vakuum wurde der Schmelzpunkt 852° festge- 
stellt, bei neuerlichem Schmelzen nach Erstarren 85°2° (korr.). Wir erhielten also 
die tiefer schmelzende Modifikation und die ¢-(Benzoyl-amino)-n-heptylsiure ist 


unverandert geblieben. 








404 A. Miiller und P. Bleier 


0°1338 g Substanz gaben 0°3302 g CO,, 0°0935 g H,O 

0-2996 g io » 14°40 cm® N (26°, 744 mm). 
Ber. fur C,,H,,O,N: C 67°43, H 7°69, N 5°62%. 
Gef.: C 67°31, H 7°82, N 5°35%,. 


Dieselbe ‘¢(Benzoyl-amino)-n-heptylsiure wurde nach 
G.Zemplén und Z. Csiirés™ hergestellt. Nach Uberfiihrung 
des N-Benzoyl-e-jodamylamins in die N-Benzoyl-(e-amino-amy))- 
malonsiure fanden wir abweichend von der dort gemachten A ))- 
gabe *', wonach diese Siure bei 115° sehmilzt und bei 145° 
Kohlendioxyd abzugeben beginnt, daB noch vor dem _ vyoll- 
stindigen Schmelzen die Kohlendioxydentwicklung einsetzt, 
also ein Zersetzungspunkt vorliegt. Nach unserem Befund be- 
ginnt die aus Azeton + Chloroform umkristallisierte Siure bei 
ea. 119° zu sintern, bei 120° Kohlendioxyd abzugeben und 
schmilzt vollstandig bei 121° (korr.). 


Zur Abspaltung des Kohlendioxyds erhitzten wir 0-28 , 
dieser Saéure im Reagenzrohr im Paraffinbad sehr langsam. 
Bei ca. 120° tritt lebhafte Gasentwicklung ein. Die Hauptmenge 
des Kohlendioxyds entweicht zwischen 120 und 130°. Dann 
wurde die Temperatur allmahlich in dem MaBe gesteigert, als 
die Kohlendioxydentwiecklung nachlaBt, bis schlieBlich zwischen 
148 und 158° wahrend ea. 15 Minuten gar keine Blasen meh 
entweichen und die Schmelze sich ein wenig bréaunt. (Das Er- 
hitzen zur Abspa]tung des Kohlendioxyds nahm ea. 2 Stunden 
in Anspruch.) Nach dem Erkaiten erstarrt die Masse in kurzer 
Zeit und schmilzt in der Kapillare bei 84—85", nach Weichwerden 
bei ca. 81°. Demnach liegt fast reine ¢-Benzoyl-amino)-n-heptyi- 
siure vor. Nach Umkristallisieren aus Benzol erhéht sich der 
Schmelzpunkt auf 86° (korr.). Dureh Umlésen der so gereinig- 
ten Siure aus Wasser erhilt man die bei 90° (korr.) sehmelzende 
Modifikation. Diese gibt bei der Mischprobe mit dem durch 
Benzoylierung der ¢-Amino-heptylsiure, wie oben beschrieben, 
erhaltenen Koérper von gleichem Sehmelzpunkt gar keine De. 
pression. Beim Wiederschmelzen nach Erstarren wurde der 
Schmelzpunkt 86° beobachtet. Ebenso zeigt der Mischschmelz- 
punkt der beiden bei 86° schmelzenden Priparate (aus Benzol) 
keine Abweichung. Die Identitat der auf verschiedenen Wegen 
dargestellten ¢(Benzoyl-amino)-n-heptylsiuren ist daher sicher. 


gestellt. 


II. Synthese des Heptamethylenimins durch Einwirkung von 
p-Toluolsulfamid auf 1, 7-Dibrom-n-heptan. 


In zwei Versuchen wurden je 150g 1,7-Dibrom-n- 
heptan*® (1 Mol) mit 995g p-Toluolsulfamid (1 Mol) 
und 65-1 g Kaliumhydroxyd (2 Mol) nach dem von A. Miller 





1G. Zemplén und Z. Csiirés, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 2121 ff. 8 Adolf 
Miiller und E. R6lz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 733, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 


(IIb) 136, 1927, S. 733. 
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ool A. Sauerwald? fir das Dibrom-hexan angewen- 
en Verfahren in Reaktion gebracht. Nach vollstindigem 
Verbraueh des Alkalis wurde der Alkohol abdestilliert und 
dev Riickstand mit Wasser und Benzol aufgenommen. Die 
zolische Lésung wurde mit Wasser gewaschen, das Benzol 
estilliert und der Riickstand im siedenden Wasserbad eva- 
rt, um die letzten Reste Wasser und Benzol zu entfernen. 
Aut! diese Weise erhielten wir ein gelbes ziihes Ol (aus den 
heiden Versuchen zusammen 3639), das weder dureh LEin- 
kihlen in EKis-Koechsalz und Reiben noch dureh monatelanges 
Aufbewahren in einem Kiihlraum noch dureh langes Stehen- 
lassen bei ZGimmertemperatur zur Kristallisation gebracht 
werden konnte. (An einer Probe desselben haben wir beobach- 
tet, daB es auch nach 2 Jahre langem Aufbewahren bei Raum- 
‘emperatur nieht auskristalliert.) 

Zur Abspaltung des p-Toluol-sulfonylrestes wurden je ag 
von diesem Ol (im ganzen 231 g) mit 4a cm*® konz. Salzsiure 
(/ 1:19) im Einsehmelzrohr 6—7 Stunden auf 160° erhitzt. Nach 
Uhersittigen des dunkelgefairbten Rohrinhaltes mit Kalilauge 
wurde mit Wasserdampf destilliert, bis das Destillat nur mehr 
schwaeh alkaliseh reagierte, das letztere mit Salzséure ange- 
siuert und auf dem Wasserbad bis zum Versehwinden des 
Salzsiuregeruches eingedampft. Um das Gemenge der so er- 
haltenen Hydrochloride des Heptamethylenimins und _ des 
|. 7-Diamino-n-heptans, in wechem das letztere stark iiberwiegt, 
zu trennen, wurden die Basen mit iiberschiissiger Kalilauge 
in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen, die iAtherische 
Lisung mit festem Kali getrocknet und nach Verjagen des 
Athers unter Anwendung eines kleinen Hempelschen Auf- 
satzes fraktioniert. Nach mehrmaligem Fraktionieren wurden 
auf diese Weise 0-68 g rohes Heptamethylenimin vom Kp. 154 
his 168° gewonnen (entsprechend 0:8% der Theorie, bezogen 
auf Dibromheptan), das noch weniger rein war, als die durch 
Reduktion von Suberonisoxim hergestellte Base. 

Aus den héher siedenden <Anteilen der fraktionierten Destillation 
‘urde durch Benzoylieren eine betrichtliche Menge des schon bekannten * 
\.\'-Dibenzoyl-1,7-diamino-n-heptans gewonnen. Dasselbe 
eigt nach Umkristallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 125° (korr.). 


(1252 g Substanz gaben 0°3408 g CO,, 0°0870 g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 74°51, H 7°75%. 

Gef.: C 74°24, H 7°78%. 

Versuche zur Trennung der Basen iiber die Benzoylderivate hatten 
nen Erfolg. 

Beim Vermischen der konz. Liésungen des (hygroskopi- 
schen) Hydroehlorids der obigen Base und des Goldehlorids fie! 
lasChloraurat 6lig aus und konnte erst durch Verdunstung 
sciner verdiinnten wisserigen Lésung iiber Chlorkalzium kri- 





*JI.v. Braun und C.Miiller, Ber. D. chem. G. 38, 1905, S. 2206. 
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stallisiert erhalten werden. Diese Kristalle lieBen sich ays 
Wasser gut umlésen. Bei der Bestimmung seines Schmelz. 
punktes wurden dieselben Erscheinungen, aber ea. 4° tiefer. 
beobachtet, wie beim oben beschriebenen Chloraurat. De, 
Mischschmelzpunkt der beiden Goldsalze, bei welehem mig. 
lichst gleichartig, wie oben beschrieben, erhitzt wurde (da es 
sich um einen Schmelzpunkt unter geringer Zersetzung 
handelt), zeigte keine Depression. 


4°*210 mg Substanz gaben 2°945 mg CO,, 1°320 mg H,O, 1°800 mg Au. 
Ber. fiir C,H,,NCl,Au: C 18°54, H 3°56, Au 43°52%. 
Gef.: C 19°08, H 3°51, Au 42°76%. 


Aus der Lésung des Hydrochlorids entstand mit Natrium- 
pikrat ein braunes Ol, aus welechem durch Kochen mit Tier- 
kohle das gelbe, kristallinische Pikrat des Heptamethylen- 
imins erhalten werden konnte, das durch Umlésen aus Wasser 
gereinigt wurde. Der Schmelzpunkt dieses wahrscheinlich noch 
etwas verunreinigten Pikrates lag bei 142° (korr.). (Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem oben beschriebenen, in Atherischer 
Lésung hergestellten Pikrat, wurde bei etwa 142° beobachtet.) 


Das N-Benzoyl-heptamethylenimin, welches 
aus dem Hydrochlorid durch Benzoylierung nach Schotten- 
Baumann hergestellt wurde, konnte nicht rein erhalten wer- 
den. Sein Koehpunkt liegt bei etwa 192° unter 11 mm Hg. ls 
kristallisiert nach einigen Wochen zum Teil aus, wihrend das 
N-Benzoylheptamethylenimin, das dureh Benzoylierung der 
Base aus Suberonisoxim gewonnen wurde, bei Raumtemperatur 
fliissig bleibt. Zwei Mikroanalysen ergaben (2—3%) zu niedrige 
Werte fiir den Kohlenstoff. 


Nach Oxydation dieses Benzoylderivates mit Kalium- 
permanganat in der oben beschriebenen Weise wurde mit 
Salzsaure eine farblose, kristallinische Substanz ausgeschieden. 
deren unscharfer Schmelzpunkt bei ca. 113° lag. Sie erwies 
sich als ein Gemenge von Benzoesiure und ¢-(Benzoyl-amino)- 
n-heptylsiure. Unterwirft man niamlich das bei 113° sechme!- 
zende Produkt der Wasserdampfdestillation, so geht Benzoe- 
siure tiber (nachgewiesen dureh Eindampfen des alkalisch ge- 
machten Destillats, Ausfaillen mit Salzsiure und Mischsehme!z- 
punkt mit Benzoesiure), wiahrend die ¢-(Benzoyl-amino)-i- 
heptylsiure im Destillationsriickstand bleibt. Nach EHEinenge! 
desselben scheidet sie sich erst 6lig ab, kristallisiert bald da- 
nach und wurde dureh den Schmelzpunkt von 90° (beim Wieder- 
sechmelzen nach Erstarren 86°) und den Misehschmelzpun kt 
(90 bzw. 86°) mit dem dureh Benzoylierung von *%Amino-/- 
heptylsiiure dargestellten K6rper identifiziert. 
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Dic Veresterung der 3,5-Diamino- und der Jod- 
Benzoesauren durch athylalkoholischen Chlor- 
wasserstoff 
Von 
Anton Kailan und Adolf Irresberger 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1930) 


A. Versuchsordnung'’. 


Bei der Veresterung der 3, 5-Diaminobenzoesiure wurde ihr 
Chlorhydrat verwendet, dargestellt durch Reduktion der 3, 5-Dinitro- 
henzoesAure mit Zinn und Salzsiure, Fallung des Zinns mit 
Schwefelwasserstoff und Reinkristallisation des Eindampfriick- 
standes mit konzentrierter Salzsiiure. Die Reinheit des Chlor- 
hydrates wurde durch Titrationsanalyse und Chlorsilberfiallung 
geprift. Mit Phenolphthalein als Indikator liBt sich die gesamte 
Salzsiiure des Chlorhydrates titrieren: 0°1804 g des fiir die Ver- 
suche mit */; und '/; normaler Salzsiiure verwendeten Salzes ver- 
brauchten 41°45 cm* einer 0°05809 normalen Barytlésung (ber. 
41°42) und ergaben 0°2284g Chlorsilber (ber. 0°2298); 0°3572 4 
des fiir die Versuche mit */; normaler Salzsiure verwendeten 
Salzes verbrauchten 46°21 cm® einer 0°1031 normalen Barytlauge 
(ber. 46°20) und ergaben 0°4547 g Chlorsilber (ber. 0° 4551). 

Das Chlorhydrat ist in Athylalkohol so schwer léslich, da’ 
durechsehnittlich mit einer 0°02 normalen Losung’ gearbeitet 
werden muBte. 

Die o-Jodbenzoesiure wurde aus diazotierter Anthranilsiiure 
dargestellt 2. Sie sehmolz nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle bei 164° (Wachter gibt 162° 
an); 1°01381 g verbrauchten 37°03 cm® einer 0°1103 normalen Baryt- 
losung (ber. 37°02). 

Die m-Jodbenzoesiure wurde durch Diazotierung von meta- 
Aminobenzoesiure gewonnen*®. Sie wurde nach der Reinigung 
durch Wasserdampfdestillation noch aus einem Alkohol-Wasser- 
Gemiseh mit Tierkohle umkristallisiert und schmolz _ iiberein- 
stimmend mit den Angaben in der Literatur bei 188°; 1° 2922 9 
verbrauehten 45°72 cm*® einer 0°1140 »-Barytlauge (ber. 45°71). 


Der Ester der m-J odbenzoesiure wurde aus einer von ,,Kahl- 
baum“ bezogenen Siiure (Schmelzp. 188°) hergestellt, die in wasser- 





1 Der experimentelle Teil wurde von Adolf Irresberger ausgefihrt. 
* Wilhelm Wachter, Ber. D. ch. G. 26, 1893, 8.1744. * Cohen, Journ. Chem. Soe. 
London 85, S. 1273. 
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freiem Athylalkohol gelést und durch Einleiten von Chlorwassey. 
stoff verestert wurde. Der mit Wasser gewaschene und dan) 
zweimal bei 23 mm Druck destillierte Ester ging schlieBlich }¢; 
161—163° iiber. Seine Verseifungszahl war 205 (ber. 203° 3). 


Die p-J odbenzoesiiure wurde aus diazotierter p-Aminobenzoe. 
saure zunichst als unreines Produkt und daraus dureh Sublimatioy 
in Form vollkommen weiBer, iibereinstimmend mit den Literatw;- 
angaben * bei 266—267° schmelzender Kristalle gewonnen; 0°7164 4 
verbrauchten 25°48 cm® einer 0°1134 n-Barytlésung (ber. 25°47), 


Der zu den Versuchen verwendete Alkohol wurde durch 
langeres Schiitteln mit frisch gefalltem Silberoxyd aldehydfrej 
gemacht und durch sieben bis acht Stunden iiber 4009 Kalk je 
Liter gekocht®. Das Destillat wurde mit 5—10 g Kalzium je Liter 
maibig erwarmt und iiber Nacht stehen gelassen. Sodann wurde 
der Alkohol abdestilliert und seine relative Dichte bei 25° in einem 
Sprengel-Ostwaldschen Pyknometer bestimmt. Es wurde fiir den 
lufthaltigen Alkohol, reduziert auf den luftleeren Raum, gefunden: 


25° 





Alkohol ,1*%, d p> 0°78520 (Tab. 1) verwendet, bei Nr. 1—5, 8—11, 14—17: 
90 
Alkohol 2“, d << = 0°78510 (Tab. 20 u. 49), verwendet bei Nr. 6, 7, 12, 15, 


25° 
18—32, 49—61; Alkohol ,3*, d 70 


bis 48. 


= 0°78512 (Tab. 33), verwendet bei Nr. 33 


Von jedem Alkohol wurde ein Veresterungsversuch, dessen 
Tabellennummer oben angegeben ist, mit Benzoesiure und Chlor- 
wasserstoff als Katalysator gemacht. Wie bei friiheren Versuchen 
des einen von uns waren die auf Grund der gefundenen Kon- 
stanten nach der Heinrich Goldsechmidtschen Formel 

wy =P =) nit “= 00705 © 


Cc 





errechneten Wasserkonzentrationen w, etwas kleiner als die 
bei den Versuchen angegebenen mittleren Wasserkonzentrationen 
(wm), die sich aus dem bei der Veresterung im Mittel gebildeten 
Wasser und dem aus der Dichte berechneten Anfangswasser- 
gehalt wo ergeben, wenn fiir lufthaltigen 100%igen Alkolhol 





25° : 

d > = 0°78506° angenommen wird. Es wurden daher auch die 
‘ a k 

wy’ angegeben, die man erhilt, wenn man — = 0°0722 setzt ge- 


miB den beiden von dem einen von uns mitgeteilten ’7 Versuchsreihen 
m 


mit im Mittel = = 0°0610, wm= 0° 0275. 


Cc 








4 Hans Mayer, Monatsh. Chem. 22, 1900, S. 779, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 110, 1900, S. 779 (u. Wachter, |. e.) 5 Vel. A. Kailan, Monatsh. Chem. 
24, 1907, S. 972, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 116, 1907, S. 829. 6 Cireular of the 
Bureau of Standards Nr. 19, Washington 1913. 7 Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 2883. 
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Die Veresterung der 3,5-Diamino- und der Jod-Benzoesiuren 409 


Die eigentliche Versuchsanordnung war im allgemcinen die in der Arbeit 
aber lie Veresterung der Benzoesdure durch alkoholische Salzsaure beschriebene *. 
Die organischen Sauren wurden, um ein Haftenbleiben der Substanz am Kolben- 
hals. zu vermeiden, mit Glanzpapier und Trichter in die als Reaktionsgefiibe 
dien uden, mit Chromschwefelséure entfetteten und bei 25° geeichten Meb- 
kolben von 35 baw. 65 cm* eingewogen und in der entsprechenden Menge 
Alkohol gelést. Sodann wurde, wenn es sich um Versuche mit wasserhaltigem 
Alkohol handelte, aus einem vorher bei 25° in einem Mefkolben bereiteten 
Alkoholwassergemische das Wasser und schliefilich die als Katalysator dienende, 
auf 25° erwarmte alkoholische Salzsiure, bereitet durch Einleiten von trockenem 
Chlorwasserstoff in eisgekiihlten Alkohol, in die Versuchskolben pipettiert. 
Hierauf wurden diese in den auf 25° eingestellten, mit einem Schaufelriihrwerk 
versehenen Thermostaten gehingt, nach etwa finf Minuten bis zur Marke auf- 
cefiillt, gut durchgeschiittelt, in den Thermostaten zuriickgebracht und eine 
wenige Minuten spiter ihnen entnommene Probe zur Kontrolle der Richtigkeit 
der aus der Einwaage bzw. dem Volumen und dem Titer der einpipettierten 
Siiuren berechneten Konzentrationen mit Barytlauge und Phenolphthalein als 
Indikator titriert, u. zw. die Diaminobenzoesiiure in kaltem Wasser, die Jod- 
henzoesiuren in Alkohol (von der o- bis zur p-Saiure von 10 bis 25 em*® Alkohol 


ansteigend). 


Um die durch die Kohlensiure der Luft bedingten ‘Titrationsfehler zu 
verringern, wurde an dem AusfluBrohr der geeichten Quetschhahnbiirette ein 
in den Hals des TitrationsgefiBes passender, mit einem seitlichen Einschnitt 
yverschener Kork angebracht. 


Vom Reaktionsgemisch wurden je 5°02 cm bei Nr. 1, je 9°959 em* bei 
Nr. 2—5, 8—11, 14—17; je 10°00 cm? bei Nr. 6--7, 12—13, 18—19; je 4°989 em? 
bei Nr. 20—45 und je 5°140 cm?* bei Nr. 46—59, 61 titriert. 


Die Barytlaugen waren: 0°07947 n. bei Nr. 1; 0°05809 n, bei Nr. 2—5, 
8—11, 14—17; 0°1031 n. bei Nr. 6—7, 12—13; 0°1134 n. bei Nr. 18—19, 46 
his 59, 61 und 0°1103 n. bei Nr. 20—45. 


In den folgenden Tabellen bedeuten ¢ die Stunden, die vom Momente des Hin- 
zufiigens der Salzsiure bis zum AusflieBen der entnommenen Proben in Wasser 
bzw. in wasserigen Alkohol vergangen waren, a, c, w, die Anfangskonzentrationen 
der organischen Siure, der gesamten anwesenden Salzsaéure und des Wassers 
in Molen je Liter; ec’ die Konzentration des Uberschusses der Salzsaure iiber die 
der Diaminobenzoesaure gleichfalls in Molen je Liter; A, C, C’ den berechneten 
Laugenverbrauch in cm? fiir die organische Siiure bzw, gesamte und freie Salz- 
siure, die in dem Volumen der entnommenen Proben zur Zeit ¢=0 enthalten 
waren, A—X den Laugenverbrauch fiir die organische Siure zur Zeit ¢. 


Die Konstanten /& sind nach der Forme! fiir monomolekulare Reaktionen 
und Briggsche Logarithmen berechnet; k,, ist der Mittelwert der k, w,, der 


Mittelwert des wihrend der Reaktion im Mittel vorhandenen Wassers, also 


; Xn - ‘ ve ° - . . 
gleich - + wo, wobei jeder dieser Mittelwerte unter Beriicksichtigung des 


Gewichtes p = @2 (A—X)* jeder Einzelbestimmung berechnet ist. Die nach den 
spiter angegebenen Formeln berechneten Konstanten finden sich unter kp, die 
Fehler der Jetzteren in Prozenten der gefundenen unter f% und endlich das 
Verhailtnis dieser Fehler zu den zulassigen prozentischen der Geschwindigkeits- 
konstanten unter v. Nimmt man die Zeitbestimmungen als praktisch fehlerfrei 
und die eben noch méglichen Titrationsfehler mit 0°2 cm* an und beriick- 


5 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 543, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 115, 1906, S. 541. 
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sichtigt, daB letztere bei einem Umsatze von 63°2% den geringsten Rint; 
54° 


A 


Bei den Versuchen in sehr wasserarmem Alkohol wurde die 
Chlorathylbildung beriicksichtigt. Die jeweils anzubringende K or. 
rektur der C-Werte berechnet sich nach den Messungen des eine) 
von uns zu 6.10—°.C.¢t; die so korrigierten Werte sind mit dem 
Index k versehen. Bei der Diaminobenzoesiure wurde bei der 
Berechnung der Chlorithylbildung nur die Konzentration de; 
freien Salzsiure (C’) beriicksichtigt. Bei der Bildung voy 


Kiem Kiem = “ ° 
—— und —- ist die Anfangskonzentration der gesamten bzw. 





auf die k-Werte haben, so wird der zuliassige prozentische Fehler 











Cc Cc 

freien Salzsiiure in Rechnung gestellt, da die richtigere [e- 
k m k cm ¥ " ° ie , 

rechnung des .- und a mit der im Mittel wihrend des Ver- 


suches vorhandenen Salzsiurekonzentration (cy bzw. cy) nur un- 
wesentlich verschiedene Werte ergibt. 


Die Konstanten der m-Jodbenzoesiure zeigen einen etwas 
stiirker abfallenden Gang, besonders bei !/3 “-Salzsiure. Da hier keine 
Messungen nach verhiltnismiBig sehr langen Zeiten vorgenommen 
worden waren und es daher unsicher war, ob die Veresterung 
eine praktisch vollstandige war, wurde die Verseifungsgeschwin- 
digkeit des Athylesters der m-Jodbenzoesiure gemessen. Wie die 
Tabellen erkennen lassen, kann diese aber unter den Versuclis- 
bedingungen neben der Veresterungsgeschwindigkeit vernach- 
lissigt werden. Der abfallende Gang kann also nicht auf Wieder- 
verseifung zuriickgefiihrt werden. 


B. Die Versuchsreihen. 


I. 3,5-Diaminobenzoesiure. 


1. Versuche in sehr wasserarmem Alkohol. 
25° 
d jr = 0°78520 (w, = 0°020). 
Tabelle 1 (Kontrollversuch mit Benzoesiure). 


¢ = 0°1668, a = 0°0915, C — 10°54, A = 5°78, wy = 0°039, wa’ = 0-044, 


Wm = 0-048 
t A—X: 105k 
0°25 5°84 —_ 

23°00 3°46 969 
37°60 2°56 940 
48°50 2°07 920 
72°25 1°26 916 
105 km — 934 10! km/e — 559 





® Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 574, 575, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1») 
115, 1906, S. 372, 373. 
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- 0+ 2063, 
0°1712, 
l 

0°25 
67°00 
70°50 
92°50 
104°3 
142°5 


105 kk» 


und der Jod-Benzoesiiuren 411 


Tabelle 2. 


a = 0°0176, C = 35°36, A = 3:01, 
C’ = 29°34 


uy = 0°020, wm = 0°025 


A—X A—Xx 105k 105 ky 
3°01 _— _ _ 
1°32 1°44 528 478 
a*Ze 1°39 532 476 
0°95 1°11 542 468 
0°77 0°95 568 480 
0:44 0°69 586 449 
= 470, 104 km/c = 228, 10' km/c’ = 275, 105 ky = 485, 


{% = —3°1, v = 0°17 
Tabelle 3. 


- 0°2062, a = 0°0176, C = 35°34, A = 3°01, w, = 0°020, wm = 0°025 
0°1710, C” = 29°32 

t A—X A— Xx 105 /: 105 ky 

0°25 2°96 ~ _— hs 
24°50 2°22 2° 26 539 508 
67°25 1:29 41 560 490 
70°75 1°25 1°37 539 483 
92°50 0°90 1°06 567 490 
142°5 0-39 0°64 623 472 


I 05 Kk, 


0°3906, a = 0-0241, 


- 00-3424, 
l 

(25 
24°00 
48°50 
50°50 
97°50 
105 kk» 


¢ = 0°3919, a — 0°0241, 
= 0:°2436. 


t 
0°25 
24°00 
47°75 
49°25 
96°00 
105 kk,, 


= 492, 104 kx, /¢ = 238, 10¢ ke, /c’ = 288, 105k, = 484, 
{% = + 1°65, v = 0°091 


Tabelle 4. 


C = 66°97, A = 4°13, 


! Ws, om 0-020, Ulm — 0° O27. 
C” = 58°70 


A—X A—Xx 105 / 105 kx 
4°09 — — — 
2°44 2°52 953 894 
1°40 1°57 1030 866 
1°26 1°44 1021 906 
0+29 0°63 1184 837 
= 892, 10* kx, /e = 228, 104 ky, /c’ = 260, 105 ky = 889, 


m' 


f% = + 0°37, v= 0-028 


Tabelle 5. 
C = 67°17, A= 4:93". = 
C’ = 58:90 


= 0°020, wm = 0°027 


A” A—Xz 105k 105 kx 
4°07 = ad = 
2°32 2-40 1043 946 
1°42 1:59 971 868 
1:33 1,50. 999 893 
0°35 0°69 1116 809 
= 874, 104 kx,, /¢ = 223, 10* kx, /c’ = 254, 10% ky = 888, 


(% = —1°6. v= 0°12 
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Tabelle 6. 
ec = 0°6212, a = 0°0204, C = 60°26, A = 1°98, uw, = 0-006, wm = 0°012, 
c’ = 0°5804 C’ = 56°30 
t A—X A—X;i, 10'*k 10'kx 
0°15 1°98 —_ — — 
2-00 1°86 1°87 136 125 
7°00 1°54 1°56 156 148 
23-00 0-82 0-90 166 149 
32°00 0-61 0°72 160 137 
41°20 0°31 0°45 155 156 
104 kx, = 145, 104 ke,,/¢ = 233, 104 kx, /e’ = 250, 104 ky = 142, 
£% = + 2°71, v= 0°075 
Tabelle 7. 
c = 0°6232, a = 0°0204, C = 60°45, A = 1°98, w, = 0°006, wm = 0°012, 
ce’ = 0°5824 C” = 56°49 
t A—X A—Xx 104 i: 104 key 
0°15 1°98 — — — 
12°25 1°30 1°34 149 138 
14°50 0-99 1°04 208 193 
16°50 1°05 1°11 167 152 
24°00 0°84 0-92 155 139 
36°50 0°47 0°59 171 144 
104 kx, = 140, 104 kx, /e = 225, 101 kx, 'c’ = 240, 104k, = 142, 
(% = —1°4, v= 0°052 
2. Versuche in wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle 8. Tabelle 9. 
= 0°2112, C = 36°20, wy, = 0°676, c = 0°2113, C = 36°22, w, = 0-679, 
= 0°1640, C’ = 28°12, wm = 0°682, cc — 0°1642, OC’ = 28°14, wm — 0°68), 
— 0°0236, A = 4:04 a = 0°0236, A = 4:04 
t A—X 10%°k t A—X 10%°k 
0-25 4°02 — 0°25 4°04 — 
160-0 2-98 20 160°0 2°93 871 
404°5 1°91 804 404°5 2-02 744 
471°5 1°77 760 471°5 1°81 740 
784°0 1°00 773 783°5 1°06 742 
905-0 0°75 755 824°9 0°98 746 
10° km =— 778, 105 km/e — 368, 10° km = 754, 105 km/e a 357, 
105 km/c’ = 474, 10% ky = 773, 105 km/c’ = 459, 108k» = 769 
1% = + 0°66, v = 0°048 1% = —2°0, v= 0°15 
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Tabelle 10. 


3886, C 


‘—(0°341, C’ 


(0237, A 


t 


0°25 
97°0 
165°7 
193-0 
215°0 
268° 0 


106 km ae 246, 
105km/c’ = 721, 


— 


66°61, w, — 0°677, 
= 0-685, 


58°46, wm 
4°07 


A—X 


4°06 
2°40 
1°60 
1°29 
1°15 
0°91 


10° 


236 
245 
258 
255 


243 


105 hyn, ‘¢ = 633, 


105 ky = 242, 


{7 = +1°6, v= 0°12 


c = 0°3904, 
c’ — 0°3430, 


und der Jod-Benzoeséuren 


Tabelle 11. 


C 
by 


lel dy 


66°94, w, 
58-79, lm 


415 


0°6 
0°6 


74, 
81, 


a — 0°0237, A 4°07 

t A—X 105} 

0°25 4°00 en 

97-00 2°30 256 
149-0 1°72 251 
215°5 1°21 244 

268 °5 0-90 244 
235°0 0-60 248 


105 ky = 247, 
105 | /¢’ — 720, 


1% -- 


105 k'm/e = 635. 
105k, = 245, 
+ 0°81, vr = 0°060 


Tabelle 12. 


012, 0-6648, C = 64°48, w, = 0-684, 


Tabelle 13. 


c = 0°6688, C = 64°87,w, = 0679, 
c’ = 0°63833, C’ — 61°33, wm — 0°685, 


06281, 
001835, 


1°78 


Py 
C’ — 60°92, wm — 0°690, 
A 


t A—X 105 /: 
0°15 ey ~e 
16°50 1°32 787 


65°75 0°63 686 
71°00 0°57 696 
87°00 0°39 758 


a = 0°01825, A — 1°77 


t A—X 10° / 
0°15 1°77 ~ 
22°50 1°21 717 
54°10 0°63 831 
69°30 0°56 721 
84°00 0°48 675 
105°0 0-32 706 


105 ken jaan 710, 104 km/e oe 107, 


g 104 km'c’ = 113, 105 ky = 681, 
a £% = + 4°2, v-—0°13 
a Tabelle 14. 
7 02106, C = 36°10, wy = 1°359, 
es, 0°1642, C’ = 28°14, wm = 1°368, 
si a -0232, 4 = 3°98 
: t Ax wR 
2 0-25 3°91 ~ 
e 351°0 2°72 471 
a 476°7 2+36 476 
785-0 1°71 467 


1292 


479 


om) 


)*88 


10° ky, = 470, 10° km/c = 223, 
105 km C= 286, 10° ky — 455, 
f% = + 3-2, v= 0°23 


Monatshefte fiir Chemie, Band 56. 


z 
2 


105 km a 723, 104 km/e oe 108, 
10*km/e’ = 114, 105k» = 692, 
f% = +4:3, r=0-14 


Tabelle 15. 


e —0°2107, C = 36°12, % = 1°362, 


c om 0-1643, hy — 28°16, Wn — 1 369, 
a = 0°0232, A = 3°98 

t A—X 106 /: 

0°25 3°92 - 


*74 453 
-34 459 
°21 458 
*05 458 
‘91 451 


301 °0 
501°0 
1007 
1264 
1421 
106 km — 455, 105 km/c ma 216, 


105 km/c’ = 277, 10° ky = 455, 
m= +E 0= 6 


Oo = = 1D bo 


bo 
~) 
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Tabelle 16. 


¢ = 0°3878, C = 66°48, w, = 1°362, 
e’ = 0°3410, C’ — 58°54, wm — 1°369, 


a = 0°0234, A = 4°01 


t A—X 105; 
0°25 4-01 — 
135°9 2°46 156 
259°3 1°64 150 
334 °5 1°09 169 
355 °5 1°04 165 


105 km = 158, 105 kmje penne 407, 
105 km/e’ ens 463, 105 kp ras 157, 
{% = + 0°63, v = 0-047 


Tabelle 18. 


O- 
00189, 4 = 1°67 


t A—X 105 /- 
0-20 1°75 — 
43°40 0°84 688 
82-00 0-50 639 
142-0 0°27 557 
173°4 0°13 616 


105 km = 627, 10° h'mfe — 850, 


105 kin/e’ = 896, 105 ky = 616, 


f% = +1°75, v = 0-054 


Il. Jod 


und A. Irresberger 


Tabelle 17. 


0:°3913, C 67°09, w, = 1: 
59°05, wma 1° 


09, 


= 0°3445, C’ = 
feild 0234, A = 4:02 
t A—X 105 | 
0°25 3°96 — 
168-0 2°12 165 
220°1 1°68 172 
329-0 1°09 167 
402-6 0°87 165 


105 km — 168, 105 km/e pane 429. 
105 km/e’ at 487, 105 ky — 160. 
£% = + 4:8, v= 0°35 


Tabelle 19. 


0:7375, C — 65°04, w, = 1°345, ce = 0°7384, C = 65°12, w, = 1°341. 
6997, C’ — 61°70, wm = 1°342, c’ = 0°7008, C’ = 61°83, wy, = 1° 


1°348 
a — 0°0188, 1 — 1°66 
t A—X 105 /: 
0°20 1°78 — 
43°60 QO°85 667 
67°10 0°65 607 
116°6 0-38 549 
142°2 0°26 566 


10° Kem =n 601, 105 km/e — 814. 
104 km /e’ pra 858, 105 hp net 61%. 
[% = — 2°8, v = 0°086 


benzoesaduren. 


a) o-Jodbenzoesadure. 


1. Versuche in se 


d = — 0: 


hr wasserarmem Alkohol. 


78010 (w, = 0°006). 


Tabelle 20. (Kontrollversuch mit Benzoesaure.) 


e = 0°1667, a=—0°1024, C=7 


t 
0-20 
26-10 
41-00 
48°70 
70°50 


105 km — 980 | 





54, A— 4°63, wy—0°030, wy,’ = 0°05 
wm = 0°033 


A—X 10°k 
4°62 —~ 
2°51 102 
1:81 99, 
1°55 96, 
0-97 96, 


104 kim le = 587 


5 
~ 
33 
‘ 
a. 
ee 





- 
SaaS Se ASAT: Sepik "ax 





| 


1° 369, 
1368. 


Rate 








c= 0°1631, a= 0°0911, C= 7°37 ( 
= 4°48, wy = 0-734, wn = 0° 765 A 
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Tabelle 21. 


c= 0°1663, a—0°1006, C=—7°52, A— 4°55, wy = 0°039 
t A—X A—Xx 10° /: 105 J: 
0-20 "54 — — 
42°93 “50 3°52 265 260 
112-9 *33 2-38 257 249 
158°2 "53 1°61 266 244 
243°0 1°09 1°20 255 238 
305°7 0°73 0°87 260 235 
10'kx,, = 245, 10° kk,, je 147, 19 ts = 264, (43 = +00, vo =O 


“mm 


me DO OO oe 


Tabelle 22. 


c = 0°3316, a— 0°0995, C—14°99, A— 4°30, wm — 0°038 


| 


0°20 4°50 on - 
539 


17°30 3°61 3°63 953 

63°00 2°13 2°19 516 497 
109°9 1°20 1°30 a22 491 
134°0 0°89 1°01 525 484 


105 km = 495, 104 kk, le= 149, 105 kh, — 494, {% =-+ 0-20, v= O0°017 


Tabelle 23. 
e = 0°33822, a— 0:0993, C— 15°02. A— 4°49, wm — 0°038 
t A—X A— Xz; 105) 105k 
0°20 4°48 ‘ wah 


18°95 3°55 3°57 538 525 
64°60 2-06 212 524 505 
98°35 1°41 1°50 511 485 
136°2 0°87 0-99 523 482 


105 ire, = 498, 104k, /e = 148, 10°hy = 493, 7% +9, v=O 


Tabelle 24. 
c= 0°6648, a = 00-0997, C— 30°06, A— 4°51, wm = 0°039 


0°20 4°45 — — 
15°45 3°03 3°06 112 109 
40°36 1°66 1°73 108 103 
42°90 1°58 1°66 106 101 
62°95 0-99 1°10 105 7, 


10%, = 101, 104hke, /e = 152, 104k, = 100, f% = +0°99, v= 0-082 


2, Versuche in wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle 25. Tabelle 26. 


ll 


0°3334, «a — 0°0998, C = 15°08 
4°52, wy = 0-733, Wn = 0° 764 


2i* 








Kailan und 


416 A. 


(Zu Tabelle 25.) 


t A—X 10%k 


0°20 4°47 
713°5 2°45 
1319 1°59 
1514 1°37 340 
1823 1°07 341 


10° km = 345, 10° hAim/e = 211 
10% ky = 343, f% —= + 0°58, r= 0°48 


367 
341 


Tabelle 27. 


C= 15°07, 
Wn — 0° 765 


¢ — 0°3333, a — 0°0998, 
A=4°51, ww, = 0°734, 


t A—X 
0°20 4°51 


106 k 


116°4 52 925 


552°9 45 892 
621°0 21 875 
10% km. 892, 105 kim/e = 268 
10° ky = 856, f% — +4°0, v= 0°33 


3° 

417°9 1°89 904 
1° 
1° 


Tabelle 29. 


ec = 0°1644, a — 0°0997, C= 
A= a= Pas ta = 
t A—X 
0-20 4°49 = 
1332 2°87 
2890 1°43 
3373 1°49 143 
4872 Q°97 137 


108 k'm/c nae 866 
1% = 2 0, 


106 km — 142, 
10° ky — 142, 


Tabelle 31. 


c = 0°3401, a — 0°0995, C= 15°38, 
A= 4°50, w, = 1°407, == 1°438 


im 


l A—X 10%°k 
0+ 20 4°50 _ 
451°5 3°02 384 
1169 1°72 375 
1387 1°47 350 
1708 1°20 337 


108 km — 350, 
10°, = 350, f% = + 0, 


105 km/e 2 103, 
v—0 


A. Irresberger 


(Zu Tabelle 26.) a 


! A—X 108k a 


0 : 20 4 52 dina ae 
148°5 3°29 


928 
5d52°0 1°47 884 


620°3 1-44 801 3 
7200 1-24 795 4 
4 


106 kon aun 835, 105 } “am le = 2) 
106 ky — 857, 1% = —2°6, r=): »? 


PO ee FS ay. ret Be 
eee Sa eid Bed hy 


Tabelle 28, 


c¢ = 0°6759, a = 0:0995, 
A = 4°50, w, — 0°735, 


C = 30°56. 


ea ()- 167 


l A- 105); 


0°20 
96°75 
138°5 


> 1 — O ~ 
= y | 


bo bo Go Ge 


mn o 
Go 09 99 oe 


158°7 7 
182°5 7 


105 km = 329, 
105 ky = 385, f% = - 


105 hem | © aa 487 
-~1°S, »=— 0°15 


Tabelle 30. 
e= 0°04, a — 0°O007, C — 15°39 
Ax=4,. w= 1°, wm — 1°438 
t A—X 106 


0°20 4°47 
388 





970°2 1°89 
1255 1°53 374 | 
1462 1-29 372 : 
1758 1°06 358 : 
10° kim = 373, 105 km/c = 109 ; 


=-+ 6°5, vi- 


108 hy pre 349, [% 


O°: 

Tabelle 32. 
4 

c = 0°6756, a = 0°0748, C= 30°5), 4 
A = 3°36, w® = 1°407, wm — 1°43! ») ¥ 
t A—X 

0°20 3°30 

266 °3 1°58 

352 °4 1°21 
434°1 0°98 123 
595°2 0°95 116 


105 km — 121, 105 km/e <= 179 
105 ky = 122, f% = — 0°82, v= O'05I 


105/ ; : 


123 
126 
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Die 


Veresterung der 3, 5-Diamino- 


und der Jod-Benzoesiuren 


b) m-Jodbenzoesaure. 


1. Versuche in sehr wasserarmem Alkohol. 


0 1696, 


a = 0°1027, 


25° 


i 
4° 


t 
0-20 
20+ 20 


38-60 


49°40 


64°40 


105 Kens aoe Gg? 


e = 0°1671, 


t 
20 
52°60 
68°90 
78°65 
145-2 
105 fy», = 680, 


30°00 

35°DD* 

44°65 
221°5 


‘ ? 
104 fr; 
thi 


¢ = (°3313. 


t 
0:20 
12°50 
25°10 
32°60 
35°40 
51°80 
lO*k, = 131, 


‘ 


104 hry» /¢ = 407, 


157, 


Tabelle 34. 
os OSs, 
A—Xx 


A—X 
3°05 
1°30 
0-99 
0:87 


-29 


Tabelle 35. 
C = 14°54, 
A— Xx 


- 0° 0697, 
A—X 
3°02 
1°34 
1°16 
0°98 
0-73 
(14 

104 hy e = 412. 


Tabelle 36. 
C= 14°49, 
A—NXz 


a == 0° 0693, 
A—X 
3°01 
2-01 
1°40 
1°11 
1°02 
0°61 

10! Kk, c = 395, 


C= T° if 
wm — 0°032 


A—X 


a —= 00697, ¢ 


- = 0°78512 (w 


4°47 
‘73 
“85 
“49 
09 


1°32 
1°02 
0-90 
O°5D 
105 J, = 681, 


1°36 
1°19 


1°01 


0°77 
0-05 
104 hp = 135, 


02 
42 
1°14 
1°05 
0°65 


2 
1 


104 ky — 134, 


= 4°49. 


A = 3°08. 


A = 3°05. 


0-009), 


Tabelle 33. (Kontrollversuch mit Benzoesiure.) 


ig ee 0-031, Ug" leone 0-035 


10° /: 


1090 
997 
969 
955 


104 km/je fame HRD 


Wm = 0° 032 


105; 105 hy. 
704 691 
709 690 
693 674 
704 647 


ft % —_—— 0°15, Uo sam 0-008 


um = 0°031 


104; 104 hy 


138 
136 
135 
134 


140 
140 
139 
139 


[% L1°5, v— 0-062 
A — 3°08, wm = 0°030 
104k 104 Jy. 


145 
134 
134 
134 
135 


1% — 9-3. 


141 
131 
130 
1350 
129 


v= 0°13 


417 








418 A. Kailan und A. Irresberger se 
Tabelle 37. 
¢ = 0°6653, a — 0°0695, C — 29°09, A = 3°04, wm = 0°031 
t A—X A—X 104 7; 104 ky 
0-20 3°01 = _ — 2 
5°40 2°14 — 282 282 a 
12°00 1°34 1°36 296 290) a 
15°65 1°10 1°13 282 274 
21°15 0°77 0°81 282 272 
104hy,, = F78, 104 kk, /¢ = 418, 104 ky, = 276, f% = + 0°72, v = 0°040. 
2. Versuche in wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle 38. Tabelle 39. 
« = 01654, a = 0°0663, C = 7°48, iy 3307, a = 0°0666, C = 14°95, 
i= 3°00, Wo = 0:678, wn = 0-708 pe $- 01, Wy = = 9 678, «Wm = = 0° 70) 
t A—X 10°) t A—X 105% 
0-20 3°03 — 0-20 2-95 — 
126°9 2-10 122 68°90 1°75 342 
260°8 1°50 115 136°2 1°08 327 
383°0 1°11 113 189°3 0:74 322 
449°3 0°93 113 228°5 0°63 296 
105 km —_ 115, 105 km/c — 695, 105 km — 319, wien — 965, 
1054,— 115, f%= +90, v=0 105k, = 326, f% = — 2°2, ye = 0°12 
Tabelle 40. Tabelle 41. 
— 0°3317. a — 0°0668, C= 15°00, c = 0°6606, a — 0°0670, C = 29°87 
= 02. wo — 0°678, wy — 0°700 A = 3°03, wy = 0°678, wm = 0°T02 
l A—X 10°k t A—X 105k 
0°20 2-98 — 0-25 2-98 — 
60°50 1°79 375 23°34 1°63 125 
109°7 1°28 340 36°65 1°15 115 
136-2 1°06 333 44°17 0-97 112 
190°3 0°77 312 70°20 0°53 108 
105} = 337, 10+km/c = 102, 10° km = 113, 104 Akm'c — 171, } 
105 ky = 327, f% = + 3:0, r= 0°17) 105k = 110, f% = + 2°7, v= O° 
Tabelle 42. Tabelle 43. 4 
01664, « = 0°0681, C= 7°52, « = 0°3820, a = 0-0674, C= 15-01, 


dl 





3°08, wo = 1°351, wm = 1°378 | =—-A = 3°05, wo = 1°350, wm = 1°372 4 

t A—X = 10k f A—X 105k F| 

0-20 3°08 oy 0-20 3°06 a g 
206°3 2°43 499 257 °8 1°32 141 
834°4 1°23 477 327°3 1-09 140 

1085 0-97 463 381°2 0-98 129 3 

1368 0°76 444 834°0 0-31 119 4 

10° key, = 455, 105 km/e = 274, 105 km = 133, 10° kn/e = 400, ; 
10¢ ky» = 455, f'% = +0, v—90 105k, = 133, f% — +0, v=—O 




















Die Veresterung der 3, 5-Diamino- und der Jod-Benzoeséuren 419 


Tabelle 44. Tabelle 45. 

& 03457. a — 0:0686, C = 15°64, ¢ = 0-°6628, a — 0-0677, C = 29°97, 
ci ee 3* 10, Wo = 1 “352, Un = 1 *373 A a 3 06, wo = 1 *354, ves = 1 ‘376 
e ie? we > A—X 108k 
Va 0-20 3-12 hie 0°20 3°12 ~ 

ih 144-0 1°88 151 39-60 2:07 428 
di 281°! 1-20 147 94-25 1°20 431 
a) 343°0 0°90 151 120°6 0°92 432 

f 408°6 0°85 137 160°7 0-70 399 

f 105k» = 146, 105 km le = 423, 10% Kem = 422, 105 mle = 637, 


Mi ky = 142, f% = +2°7, 2 = 0716 10°ky = 497, £% = —1°2, v = 0-067 


3. Verseifung des m-Jodbenzoesiureiithylesters. 


25° sia 
d = = 0°78512 (wy = 0-009). 


Tabelle 46. 


00-3464, e — 0:°0989, C = sn ge E -= 4°48 (aus der Kinwaage der Esters), 


» = O09 
t cm* Ba(OH), korr. *° A 
0-20 15°68 — — 0? 
118-2 15°54 15°65 — 0°05 
789°0 14°82 15°56 an $6 


Tabelle 47. 
c = 0°3464, e — 0°0989, C— 15°70, E — 4°48, w, = 0°678 


t em* Ba(OH), korr. *! A 

20 15°66 — — 0°04 
1584 15°53 15°52 — 0-18 
3400 15°54 15°68 — 0°02 


Tabelle 48. 


: ¢ = 0°3460, e = 0°0989, C = 15-69, E = 4°48, w, = 1°324 
: t cem*® Ba(OH), korr. *! A 

4 0°20 15°70 a ~ 

q 17-90 15°70 see ee 

4 1158 15°80 15-81 40-12 


Unter den Versuchsbedingungen la6t sich also die Verseifung des 
vdbenzoesiureathylesters nicht mit Sicherheit nachweisen. 





" Korrigiert um die berechnete Chlorathylbildung (C.t.6.10° > om) 1 Ver- 
ranch an Barytlauge fiir die Salzsiiure, die sich nach der argentometrischen 
- Bestimmung berechnet. 
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A. Kailan und A. Irresberger 


c) p-Jodbenzoesiure. 


1. Versuche in sehr wasserarmem Alkohol. 
25° 


c = 0°1712, a= 0°1013, C = 7°76, A = 4°59, wy =.0°028, wy’ = 0-032, 
wm = 0-032 


¢ = 0°1724, a = 0°0340, C = 7°81, 


t 
0°20 
23°90 
50°25 
58°75 
74°90 
10° kr,,, 


ea 0 


t 
0°20 
8°60 

23°30 
32°20 
46°80 
104 hy, 


t 
0-20 
8-80 

27°40 

32°30 

47°00 
531°0 
10% ix, 





d - 


Tabelle 49 (Kontrollversuch mit Benzoesiure). 


t 
0°20 
27°00 
45°60 
54°50 
71°00 
96°20 


104 Ay», = 101, 


4° 


A—X 


1 


Q° 
()° 
0: 


1 
1 
0° 
0 
0: 


“D3 
0: 


96 
59 
51 


38 


A—X 
4°56 
2°36 
1°57 
1°34 
0:93 
0°54 


= 0°78510 (w, = 0-006). 


105% 


1070 

1020 

981 

976 

966 

104 Iim/e = 594 


Tabelle 50. ° 


A—Xp 
0°97 
0-61 
0-54 
()- 42 


Tabelle 51. 
°3358, a — 0°0840, C— 15°22, A — 1°54, wn, = 0-017 
A—X 
*54 
-10 
64 
46 
26 


A —X; 


1°11 
0°66 
0-49 
0°30 


A= 1°53, Om — 0-019 


105% 


847 
823 
812 
807 


104 /: 
170 
164 
163 
165 


105 kx 
828 
795 
770 


TSU 


= 780, 104i %,,/e = 452, 105 ky = 780, f% = +0,r=0 


104 Ax 


165 
158 
154 


152 


= 157, 10! kk,,, lc = 468, 104k, = 157, f% — +0, v=0 


1 
1 
): 
° 
()° 


~0° 42 


= 157, 104 kx, Je = 468, 104 ky = 157, £% 


Tabelle 52. 

¢ = 0°3358, a = 0-0835, C = 15-22, A = 1°52, wn = 0-017 
A—X 
“54 
“08 
53 
42 
28 


A—-Zs 
1°09 
0°55 
0°45 
0°32 
0°06 


10+k 
169 
167 
173 
156 


104 hy, 


164 
161 
163 
144 


+ oe ae 

















Die 


e — 0°6713. 


0-20 1°52 

6°45 0°93 
a 9°65 0°76 
a 23°15 0°26 
| : 2820 0°18 
bal 74°00 0°13 
4 104k, = 307, 


a = 0°0339., 
t A—X 


Veresterung der 3, 5-Diamino 


421 


und der Jod-Benzoeséiuren 


Tabelle 53. 


104 kk, le = 457, 


C= 30°48. 
A—NXz 

()° 
Q° 
Q: 
Q- 
0 


= 1° 
10: / 


Wm — 0°016 
104 Ay, 
328 


303 
306 


335 
315 
332 


94 
78 
30) 


23 5330 299 
11 — sa 
104 A, = 3 7, 1% ——- OE eos 8 


> Versuche in wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle 54. 


0°-1721. a = 0°0338, C 
m2 0:°670, wy, = 0° 680 


| 1°53. 
t Al 
-?0 Ls 


X 


115°4 1°05 
224°4 O° 75 
IRG*O 0°62? 


0°31 


524°5 


10° hy = 136, 
105 Ay == 136, {% + Q, 
Tabelle 56. 
: 0°3352, a = 0-0340, C 


1°54, iw. 
Y A—X 














oe fe 


105 |: 
142 
138 
136 
132 


10° Kem c= 788, 


b= 9 


105 / 
390 
386 
374 
364 


y= 


7°78, 


wm — 1°347 


10¢/- 
598 
569 
DDS 
5D3 


20 1°51 
66°10 O°85 
117°7 0-54 
145°6 ()- 44 
187°6 0:32 
S64°0 0°07 
} 1054, = 377, 104k»/e = 113, 
; 105 kk, = 3TT. } % a (). 
4 Tabelle 58. 
4 01717, a = 0-0335, C = 
] 4 1°52, ww, = 1°387, 
4 0°20 1°52 
4 171°6 1°21] 
a 108°5 0°89 
2 519-4 0°53 
2 1153 0°35 


10% i'm = 563, 105 kn, /e = 328, 
(GS = +4, 


10 iy, — 563. 


v= 9 


15 19, 
O°671, wm — Q°*682 


Tabelle 55. 
D1, a = 0°0338, C — 15°18, 
w= 0° 670, wm — 0° 680 
t A—X 105 / 


0-20 1°52? wee 
40 25 1°06 396 
8-00 0°64 386 
119°8 0°52 391 
163°6 0-32 377 


10? Ie oss ¢ — l 16, 


—- + 2°6, v— 0°078 


10° Bons — 387. 
105 fy, = 377. f % 
Tabelle 57. 
0°6705. a = 0°0335, C = 30°39, 
A = 1°52, w, = 0°670, wm = 0°680 
t A-—X 104}: 


020 1:47 _ 
15°65 O°91 142 
24°40 0-71 135 
38°50 0-48 130 
64°50 0°23 127 
91°50 — 0°01 


10! | canbe 133, 104 Keus “ anes 108. 
104 ky = 135. f% = —1°5, v = 0-042 


Tabelle 59. 
e = 0°3345. a — 0°0338, C — 15°16, 
A = 1°53. ., = 1°3438, wy = 1°353 


t A-—X 10° / 


0-20 1°52 - 
116°7 0:97 169 
192-0 0-74 164 
356°7 O° 41 160 
522-8 0°24 


154 
1821 —Q°12 
10° Kus eo 162, 10° Ices le senate 484, 
105 ky = 157, f(% = + 3°71, v = 0°087 
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Tabelle 6012. Tabelle 61. 


c = 0°3298, a = 00685. C = 18°18, 


= e = 0°6488, a = 0°0331, C = 29°41. 
A= 3°78, wy = 1°313, wm = 1°338T A = 1 


"50, wy = 1°327, wm = 1°336 


A—X 105 /; t A—i 105 /; 
0°25 3°73 — 0-20 1°45 — 

140°2 2°25 161 63°90 0-70 518 

261°5 1°42 162 88°30 0°53 512 

360°0 1°11 148 97°80 0°47 516 

391°5 0°94 154 119°1 0°37 510 
429-0 0-84 152 — , 

105 kim ene 155, 105 | le = 470, 105 km = 514, 10° hem [e sass 792, 


105i, = 156, f°/, = — 0°64, r= 0°45 105k, = 496, f% = +3:°5, v = 0°097 


C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreilhe 
nach steigender Salzsaurekonzentration, so erhalt man: 


1. 3.5-Diaminobenzoesiure. 


wm = 0°012—0-027. 


ed 6 a ae 3 4 4 5 6 7 

eer gern 00-2062 0: 2063 0°3906 0°3919 00-6212 0° 6232 
"ae eel a a 0°1710 0°1712 ()-3424 00-3436 0°5804 - 0°5824 
10*kmjc. . . 238 228 228 223 233 225 
104 hm/e . . = 288 275 260 254 250 240 
i hes be 0-025 0°025 0° 027 0-027 0-012 0-012 

Im Mittel: wn = 0-021, km/e = 0°0229. 
wm = 0) . 682 —0° 690, 
es ak aha 8 9 10 11 12 13 
ee ee 0°2112 0°2113 0° 3886 00-3904 0-6648 0) 668s 
ener Te 0° 1640 0-1642 0°3411 0°3430 0°6281 0°6325 
10> ke. . . 368 357 633 633 1070 1080 
105 Kmiec’. . «474 459 721 720 1130 1140 
eis eg ee 0-682 0°685 0-681 0-681 0-690 0-685 
Wm — 1°342—-1°369. 

a: IS x 14 15 16 17 18 19 
” Pie me ice tere Mp 0°2106 0°2107 0°3878 0°3913 0°7375 0° 7384 
eo a ere cee 0° 1642 0°1643 0°3410 0°3445 0°6997 0° TOUS 
105 km/c. . . 223 216 407 429 850 814 
105 kyr’ . . 286 277 463 487 896 858 
SE ea ae 1°368 1°369 1°369 1°368 1°342 1°34 





 Barytlauge: 0°'09044 n. Pip.: 4°986 em’. 


Parnes aerate pce 6. 
LAS 





*~ 








‘i 











hen 


ale) a 








i Rieti obey “5 


NI 


j(4 


11) 


| y I, ie , 


Die Veresterung der 3, 5-Diamino- 


2. Jodbenzoesiiure. 
a) o-Jodbenzoesiaure. 


Cm = 0: 038—0°039. 


21 22 23 

0°1663 0°3316 0-3322 
147 149 148 

0-039 0-038 0-038 


Im Mittel: wm = 0°0385, m/e = 0°0149. 


Wy — 0° 764—0> 767. 


25 27 26 
0°1631 0°3333 0°3334 
211 268 250 
0° 765 0-765 (764 


Wm = 1°431—-1° 438. 


29 31 30 
0°1644 0°3401 0°3404 
87 103 109 
1°435 1°438 1°438 


hb) wm-Jodbenzoesiiure. 


Wm = 0°030—0° 032. 


34 36 BD 
0°1671 0°3313 00-3325 
407 395 412 
0-032 0-03 0-031 


Im Mittel: wm = 0-031, | oS uaa 0° 0408, 


wm — 0° TO0-- 0 F 7K om 


38 40 39 
0°1654 0°3117 0°3307 
69°5 102 96°5 
0-708 0-700 0-701 


Wm == 1°372—1°378. 


42 43 44 
0- 1664 0° 3320 0°3457 
274 400 422 
1°378 1°372 1°375 


c) p-Jodbenzosiiure. 


Wm — 0°016—0°019. 


50 51 52 
0°1724 0°3358 0° 3358 
452 468 468 
0-019 0-017 0-017 


Im Mittel: ww» — 0-017, hm ie = 0: 0461. 


es - 
und der Jod-Benzoesiuren 423 


24 
0° 6648 
152 
0-039 


28 
0-6759 
487 
0° 767 


32 

0° 6750 
179 
1-431 


37 
0°6653 
418 
0-031 


41 
0° 6606 
171 
0-702 


45 
0° 6628 
637 
1°376 
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wm — 0° 680—0- 682, 


a Ve D4 5d 56 5 
a 0°1721 0+3351 0: 3352 0° 6705 
10thm/e. . . 78°8 116 113 198 
ids 5 ks 0-680 0° 680 0° 682 O° ORG 


10m — 1°336—1°353. 


aia vue a 58 60 59 61 
ie a 0°1717 0° 3296 0°3345 O° G4XS 
105kme. . . 328 470 484 792 
~ N eneme por dae 1°347 1-337 1°353 1 °336 


Die vorangehende Zusammenstellung zeigt, dab iibereiy- 
stimmend mit den bisherigen Erfahrungen iiber EMsterbildung mij 
aithylalkoholischer Salzsiure als Katalysator auBer bei den \o- 
noaminobenzoesiiuren?*® die monomolekularen Geschwindigkeits- 
konstanten simtlicher vier Sauren in sehr wasserarmem Alkoljo! 
proportional der Gesamtkonzentration der Salzsiiure, in’ wasser- 
reicherem dagegen weit rascher als diese wachsen. Bei den Mo 
noaminobenzoesiuren steigen bekanntlich die V eresterungsgesehw i) 
digkeitskonstanten auch bei kleinen Wassergehalten rascher als 
die Gesamtkonzentrationen der freien Salzsaiure. Dagegen nehmen 
die Geschwindigkeitskonstanten der Diaminobenzoesiiure in selir 
wasserarmem Alkohol entschieden langsamer zu als die Konzeu- 
trationen der freien Salzsiure. 


D. Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und der Salzsiurekonzentration. 


Die monomolekularen Gesehwindigkeitskoeffizienten (/’) lasse1 
sich fiir 25° und die Reehnung mit Stunden und Briggsclhien 
Logarithmen als Funktionen des mittleren Wassergehaltes 
(w) und der Salzsiurekonzentration (¢) fiir w = 0°01 1°4 
und «= 0°15--0°7 dureh Gleichungen folgender Art darstellen: 


=a+—5+ C+ (2+ = Jo + (n+ + ae 
} Ce eS S i Cc r 
Die Werte der Konstanten der Formeln ergeben sich aus 
nachstehender Zusammenstellung: 


7 
4 


% p ‘ S 
3. 5-Diaminoobenzoesiiure 9°55 39°82 —1°904 —120°5 54°39 
v- Jodbenzoesiure 26°00 47°66 0° 5635 804°0 564°) 
m- \ — 0°97 25°04 0°6343 —138°4 79°54 
p- p 4°96 18 23 0-1878 —108°7 DS +S 


' Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 997, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 
1906, S. 799. 
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‘a 7 v t 
» 5-Diaminobenzoesaure 76°61 73°27 — 60°42 — 2°645 
iodbenzoesdure —?21°61 50-00 178°6 22-63 
7°442 16°20 44°54 9-854 
10°31 2°50 47°06 6°02 


Wie die /°/) und v zeigen, stellen die Formeln die Versuche 
ot dar. Der zuliissige Fehler wird nirgends iiberschritten. 

Nachstehend sind die nach obigen Formeln berechneten mo- 
jomolekularen Geschwindigkeitskonstanten der 3, 5-Diaminoben- 
yoesiure und der Jodbenzoesiuren fiir Briggsche Logarithmen, 
Stunden und 25° fiir einige Salzsiure- und Wasserkonzentrationen 
mit den analogen Werten der Benzoesiiure zusammengestellt. In 
der Prozentkolonne sind die Konstanten der fiir die gleiche 
Salysiiurekonzentration bei einem mittleren Wassergehalte von 30 
\illimolen je Liter gefundenen angegeben; unter /? sind die Kon- 
stanten der 3,5-Diaminobenzoesiiure und der Jodbenzoesiiuren in 
Vielfachen der Konstanten der Benzoesiiure, unter o die der 
Jodbenzoesiiuren in Vielfachen der Konstanten der o-.J odbenzoe- 
siure angefiihrt. Die Werte der Benzoesiure sind nach der seiner- 
zeit’? mitgeteilten Formel berechnet. 


a 
— 








103 c 10* |: % b 
30 IP 3°72 100 O° 351 
65 i} 2-70 72°4 0-306 
/. 0-466 12°5 0-324 
», 0-Diaminobenzoesaure ans | 3 a én ss “— 
. 6°65 15°9 0° D588 
al. 0° 288 7°73 0° 456 
1546 Y/, 1°16 15°6 0° 669 
l 2), 4°94 4°] 0-919 
103 1 ( 10% /; % h 7 
80 ‘, 2°58 100 0-243 1 
65 t/, 2°19 84°8 0-248 1 
| 1/, 0°37] 14-4 O° 258 I 
odbenzoesaure _— | , . _ ol — : 
"he TT 0°35 0° 335 l 
| 1/, 0-160 6°19 0°253 1 
1546 1/, 0° 394 Tl «60° 226 I 
l=), 1°50 14°8 0°278 I 
103 w c 10° / Oy h 0 
30 1/ 6°85 100 0°645 2° 66 
65 4] 5°95 86°8 0°676 2°72 
|  P 1°09 15°9 0° 759 2-94 
lodbenzoesiure . . . , 133 ce ee ae 
1. . {ee OY * 7 O°977 2°93 
al. 0-476 6°95 = O°754 2°98 
1346 /. 1°38 10°3 O° 792 3°50 
l 2), 4°49 16°] O° 834 3°00 





'* Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 112, 


Mi, S. 372. 
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10° w C 103 i: % b 
30 /, 7°14 100 0*672 2°77 
65 a. 6°13 85°8 0-696 2+ Ri 
le 1°19 16°6 0°825 }* Hi) 
p-Jodbenzoesaure me ee i yi rhe —_ 
alone ee | 2/, 12°30 40°5 1-088 3°26 
t/, 0-538 7°54 39-0852 37 
1346 uP 1°57 10°4 0-904 YY 
‘hs 2°17 17°0 0-961 3°45 





Zur besseren UWbersicht iiber die Abweichungen der (ie- 
schwindigkeitskonstanten von der Proportionalitit mit der Saly- 
siiurekonzentration in wasserreicherem Alkohol sind diese Kon- 
stanten nachstehend fiir c=?/; und 7), in Vielfachen’ der fii: 
«='/, gefundenen zusammengestellt. 


u mi ; 6 ils 
sini e 0° 733 1 3°71 14°3 
3, 5-D benzoesiiure . | 
)- Diaminobenzoesiiure | 1-346 ; 4-04 17-2 
2 72 D+ {- 217 
0-Jodbenzoesiiure , be Le ; * * Ne 
| 1°346 1 2°47 3s 
uw 1), 1 
2796 »-of ; 
m-Jodbenzoesiiure . . . . oe a ole 
mene { 0°733 1 2°95 10°36 
p-Jodbenzoesaure . . . . | 1°346 1 2-99 | 6°63 


Bei der 3,5-Diaminobenzoesiiure nelhmen danach die (e- 
schwindigkeitskonstanten in wasserreicherem Alkohol — oi 
steigenden Salzsiurekonzentrationen aubergewohnlich stark zu. 
Die gleiche Erscheinung wurde bekanntlich auch bei den Mouo- 
aminobenzoesiiuren beobachtet’®>, wenn man wie hier auf die ve- 
samte Chlorwasserstoffkonzentration bezieht. 


Kin Vergleich mit der ™-Aminobenzoesiiure laBt erkennen. 
daB8 der Eintritt einer zweiten Aminogruppe in Metastellung 
auBer bei «=1°35 eine Verkleinerung der Geschwindigkeits- 
konstanten bewirkt. Aber selbst wenn man _ bei der m-Amino- 
benzoesiure nur mit der Konzentration der freien, bei der ». 
5-Diaminobenzoesiiure aber mit der der gesamten Salzsaure 
rechnet; ist der verzégernde EinfluB des Eintritts der zweiter 
Aminogruppe in Metastellung zur Karboxylgruppe immer no¢!! 
weit kleiner als der der ersten. Dies Verhalten stimmt mit dew 
bei den meisten anderen Substituenten beobachteten iiberein. 


Die verzégernde Wirkung der Halogene in Orthostellung 
nimmt mit steigendem Atomgewicht zu: Es verhalten sich dic 


% Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 997, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Lb) 


1906, S. 799. 
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Koustanten der Benzoesiure zu denen der 0-F-, 0-Cl-*°, o-Br-"* und 
_.J-Benzoesiuren bei ¢=7/, und wn =0°030 wie 1:0°95:0°38: 
.(°29:0°24. In Metastellung dagegen wirken alle vier Halogene 


: ‘ast gleich stark verzégernd. Die diesbeziiglichen Verhiltnis- 


vanien fiir Benzoesiure =1 sind 0°69:0°69:0°71:0°65. In Para- 
stellung hingegen hat das Jod die gleiche verzégernde Wirkung 
wie das Chlor und wie dieses die gleiche Wirkung wie in Meta- 
stellung; dagegen ist die Wirkung schwiacher als die des Fluors 
uid des Broms in Parastellung, wie die nachstehenden wieder 
auf Benzoesiure = 1 bezogenen Werte erkennen lassen: 0°54: 
-(°66:0°54:0° 67. 

Wie alle iibrigen bisher untersuchten Substituenten wirken 
in Orthostellung auch die Halogene -—- mit Ausnahme des Fluors, 
dem, wie schon seinerzeit’* erwihnt, hier anscheinend iiberhaupt 
kein EinfluB zukommt --— weitaus am stairksten verzégernd. 


E. Zusammenfassung. 


iis werden die Gesechwindigkeiten der durch athylalkolholi- 
schen Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung der 3, 5-Diamino- 
und der Jodbenzoesaiuren bei 25° gemessen und ihre monomole- 
kularen Reaktionskoeffizienten dureh Intrapolationsformeln als 
Funktionen der Wasser- und Salzséure-Konzentrationen dar- 
vestellt. 

Das Jod verzogert in Orthostellung am meisten, in Meta- 
stellung am wenigsten. Bei den vier Halogenen nimmt die ver- 
zogernde Wirkung in Orthostellung mit steigendem Atomgewichte 
zu, in Metastellung und auch noch annahernd in Parastellung 
ist sie bei allen vier Halogenen gleich grof. 

Die Verkleinerung der Geschwindigkeitskonstanten durch 
den Kintritt der zweiten Aminogruppe in Metastellung zur Karb- 
oxylgruppe ist verhiltnismiBig kleiner als die durch die erste 
bewirkte. 

Die Gegenreaktion kann unter den Versuchsbedingungen 
iiberall vernachlissigt werden. 

6 Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 297, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (LIb) 15s, 


1929, S. 433. 17 Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 260, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
138, 1929, S. 396. 18 Monatsh. Chem. 42, 1929, S. 297. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 


(Lib) 138, 1929, S. 433. 
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Der Einfluf von Neutralsalzen auf Reaktions. 
geschwindigkeiten in alkoholischen Losungen 


Von 


Anton Kailan und Adolf Irresberger 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1930) 


Nachstehend werden Versuche! iiber den Einflu8 der Chloride 
von Lithium, Kalzium und Quecksilber auf die Geschwindigke;: 
der durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung der Benzoe- 
siiure in sehr wasserarmem und wasserreicherem Athylalkolio’ 
mitgeteilt. 


A. Versuchsanordnung. 


Uber die Bedeutung der Buchstaben in den nachfolgende: 
Tabellen und die Bereitung des ,,absoluten“ Alkohols sei au! 
unsere Abhandlung iiber die Veresterung der 3-, 5-Diamino- und 
der Jodbenzoeséuren” verwiesen. Auch die Versuchsanordnung war 

mit den folgenden Ausnahmen die gleiche wie dort, ebens: 
die Versuchstemperatur (25°). 


Bei den Versuchen Nr. 9—18, 26—31, 33--40 wurde der in 
obiger Arbeit erwahnte Alkohol ,,3° beniitzt, bei Nr. 1—8, 20-25 


dagegen ein Athylalkohol, der lufthaltig, bezogen auf den lutt 
ORO 
leeren Raum dj, =0°78515 zeigte. 


Bei Nr. 1-8 und 20—22 betrug die jeweilige Entnalhme 
4° 989 cn®, bei Nr. 9—19 und 23—41 5°140 cm®. Die verwendete 
Barytlauge war bei Nr. 1—8 0°1103, bei Nr. 9—41 0°1134 normal. 


Von der aus Wasser umkristallisierten und sorgfiltig ge 
trockneten. Benzoesiiure wurden alkoholische Lésungen bereitet. 
aus denen nach Vorwirmung auf 25° in die Reaktionskolben [ii 
alle ungefahr gleichzeitig angesetzten Versuche so viel einpipettier' 
wurde, daBg das sehlieBliche Reaktionsgemisch etwa 0°‘1 Mo! 
Benzoesiure im Liter enthielt. Die Chloride wurden gleichfal's 
aus auf 25° vorgewirmten alkoholischen Loésungen in die Reaktions 
kolben einpipettiert. 


Die entnommenen Proben wurden bei den Versuchen 1! 
Lithium- und Kalziumehlorid in kaltes Wasser einflielie: 
gelassen. bei denen mit Quecksilberchlorid in eine wiisserige Losuns 


1 Sie wurden von Herrn Adolf Irresberger ausgefibhrt. 2 Monats! 
Chem. 356, 1930, im Druck, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, im Druew: 
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von so viel Kaliumjodid als zur Uberfiihrung des Sublimats in 
Jodkaliumquecksilberjodid geniigte. 


Benzoesiure und Salzsiure lassen sich so auch bei Anwesen- 
heit von Quecksilberchlorid richtig titrieren: 


Je 10 cm® der betreffenden alkoholischen Salzsiiure ver- 
bra uchten: 








Ohne Zusatz Mit Zusatz von 
23°65 cm® Ba(OH), 0-7 9g HgCl, und geniigend JK. . . 23°60 cm? Ba(OH), 
34. . Ee - ‘ io és + ne 
15°58 : [we -* ‘ ‘ ee a ee & 
17°39 Peo +» ‘ J . .ferner 
i es 6) ook: oC me " 


» 


Die kns/¢ bei den Versuchen mit sehr wasserarmem Alkoho! 
sind naeh der Heinrich Goldsehmidtschen Formel mit 
— ()'0722 ermittelt, die *.» bei den Versuchen mit wasser- 
reicherem Alkohol nach der von dem einen von uns abgeleiteten 
Mormel*. Bei dieser Berechnung wurden stets die w,’ beniitzt. Die 
- geben wieder die monomolekularen Konstanten fiir die Rechnung 
mit Stunden und Briggschen Logarithmen an. Die ‘x sind aus 
den wegen der Chlorithylbildung korrigierten \; berechnet. 


Das verwendete Merkurichlorid war ein Kahlbaum- 
Priparat ,pro analysi“, das bei den Versuchsreihen 2—8 in einem 
100-con*-Kolben mit konzentrierter Salzsiure befeuchtet und hierauf 
ineinem Luftbade unter Durechleiten von trockener Luft ca. 12 Stun- 
den iang auf ungefahr 90° erwarmt wurde. Nach der raschen Wa- 
vung des Salzes im geschlossenen Kolben wurde zur Herstellung 
der gewiinsechten Konzentration Alkohol dazu pipettiert. 


Das fiir die Versuche Nr. 10-18 verwendete Sublimat wurde 
in einem 60cm langen, 15 mm weiten, an einem Ende rechtwinkelig 
abgebogenen. verjiingten, mit einem Glashahn verschlieBbaren 
Gilasrohr, in salzsiurefeuchtem Zustand in diinner Schicht aus- 
cebreitet und so in einem kleinen Verbrennungsofen erwarmt. 
\uf der Seite des Glashahnes wurde dem Rohre noch ein Chlor- 
xalziumrohr vorgelegt, wihrend das andere Ende mit einem 
Cummistopfen verschlossen war, durch den ein Hahnrohr fiir den 
vintritt des in zwei mit konzentrierter Schwefelsaiure beschickten 
Waschflaschen getrockneten Chlorwasserstoffes und ein dicht- 
schlieBender Tropftrichter zur nachtriglichen FEinfiillung des 
Alkohols fiihrten. Nach Verdriingung der Luft durch den Chlor- 
wasserstoff wurde allmiahlich auf 120--130°°, d. h. auf die Tempera- 


‘ir erwarmt, bei der nach Angaben in der Literatur noch keine 


* Nach Abzug der auf die Benzoesiéure entfallenden on Barytlauge. ‘ Mo- 

“4. Chem. 27, 1906, S. 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss Wien (II b) 115, 1906, S. 372. Nach 

D. ch. G. 44, 1911, S. 2882 muB man in diese Formel fiir w stets w—0°013 ein- 

en. * Gmelin-Kraut’s Handbuch der Anorg. Chemie, Bd. V, 2, 1914, S. 634 u. f. 
28 


‘lonatshefte fiir Chemie, Band 56 
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Zersetzung des Sublimats, jedoch bereits vollstaindige Abgabe de. 
gebundenen Wassers stattfinden soll. Nach zweistiindigem |. 
hitzen im Gasstrom und darauffolgender Abkiihlung, wobei s),}, 
keine Kondenswasserbildung zeigte, wurden die Hihne des \ oy. 
stoBes und des Hahnrohres geschlossen, durch den Tropftric))te; 
der Alkohol in das Rohr eingefiillt und eine gesattigte Lésung dex 
Salzes hergestellt, die dann unter mdglichstem Ausschlu8B \.) 
Luftfeuechtigkeit durch ein Blaubandfilter filtriert wurde. \ ||. 
Salze ergaben Lésungen, die infolge Absorption des im Rol)» 
verbliebenen Chlorwasserstoffes stark salzsauer waren. Durc) 
Titration mit Barytlauge und dureh Chlorsilberfillung wurde 
die Konzentration des Salzes ermittelt. 


Das vom Deutschen Apothekerverein bezogene Lithiu i) 
¢hlorid wurde mit Ammonkarbonat,,pro analysi* und Ammoni:k. 
Abrauchen der Ammonsalze und neuerliches Auflésen gereinict’. 
Fiir die Versuche Nr. 20—25 wurde es wie das fiir Nr. 2-8 ver 
wendete Sublimat getrocknet und gelést; nur wurde erst bein 
Abkiihlen trockene Luft, vorher aber bei ungefihr 150° sec}, 
Stunden lang trockenerChlorwasserstoff durchgeleitet. Das Lithiwin. 
chlorid fiir die Versuche Nr. 26—31 wurde nach dem zweiten 
Verfahren der Sublimattrocknung gewonnen. Die Temperaiu: 
wurde in diesem Falle vier Stunden lang auf ungefahr 150° ve 
halten. Dieses Lithiumehlorid zeigte innerhalb der ersten ze 
Stunden starke Kondenswasserbildung. 


Das verwendete Kalziumehlorid war ein Kahlbau 
Priparat ,pro analysi“, das nach dem zweiten Verfahren, jedoc): 
ungefihr bei 200° etwa acht Stunden lang getrocknet wurde. 
Auch dieses Salz zeigte innerhalb der ersten zwei Stunden starke 
K ondenswasserbildung. ; 


Bei den Versuchen mit den im Rohre getrockneten Chloriden ist ¢ 
Summe des Laugenverbrauches fiir die von den Chloriden absorbierte und 
nachtraglich als Katalysator zugefiigte Salzsiiure. N bedeutet die Normalitat « 
im Reaktionsgemisch vorhandenen Chlorides und berechnet sich wie folgt: |). 
nach dem ersten Verfahren getrocknete Sublimat wog 14°132g und wurd: 
89 cm* gelést: diese Lésung war somit 1°170n. Von ihr wurden bei Nr. 2 | 
6 je 4°99 em*, bei Nr. 3 und 7 je 10cm’, bei Nr. 4 und 8 je 20 cm* verwenu:' 
Nach dem zweiten Verfahren wurden zwei Sublimatlésungen bereitet. [ii 
5°14 cm*® ergab Lésung I 1°998 g Chlorsilber und verbrauchte 2°60 cm* O° 1155 | 
Barytlauge, Liésung I] 2°083g Chlorsilber und 2°94em der gleichen Ba 
lauge. Lésung I war somit an Sublimat 2°654n., Liésung II 2-770 n. Verwende' 
wurden bei Nr. 10 5°14 em’, bei Nr. 11 10cm, bei Nr. 12 15°14 cm?® und 
Nr. 13 und 18 je 25cm? der Lisung I, bei Nr. 15 5°14 cm?, bei Nr. 16 10” 
und bei Nr. 17 15°14 cm? der Lésung II. Das im Kolben eingewogene Lithiu: 
chlorid betrug 6*V0g und wurde in 220cm* Alkohol gelist. Die Lésung 
somit 0°643 normal. Bei Nr. 20 und 23 wurden je 4°99 cm*, bei Nr. 21 une -2 
je 10cm* und bei Nr. 22 und 25 je 20cm* verwendet. Die zweite Lésung «> 
Lithiumchlorides ergab fiir 5:14cm* 1°854g Chlorsilber und einen Verbra’ 
von 1°49 cm* 0°11384n. Barytlauge. Aus dieser an LiCl-2°483 n-Lisung wur 
je 5°14cem bei Nr. 26 und 29, je 10cm* bei Nr. 27 und 30 und je 25 ce’ 





* Vanino, Handbuch der prip. Chemie, I. Teil, (1913), S. 251. 
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yy, 2S und 31 verwendet. Je 5°14 cm? der urspriinglichen Kalziumchloridlésung 
on 2°2506q Chlorsilber und verbrauchten 2°60 em? 0°1134 n-Barytlauge: 
‘jsune war daher an CaCl, 2°997 normal. Aus ihr wurden je 5°14 em? 
33 und 37, je 10cm? fiir Nr. 34 und 38, je 15°14em* fiir Nr. 35 und 

- je 25 cm* fiir Nr. 36 und 40 verwendet. 


Zur Kontrolle, in wieweit die nach dem zweiten Verfahren 
»-tyoekneten Chloride als wasserfrei gelten diirfen, wurde von 
«l-ichkonzentrierten Losungen, wie sie fiir den Salzzusatz zu den 
\ersuehsreihen verwendet worden waren, der groBte Teil des 
\ikohols unter sorgfaltigem AusschluB der Luftfeuchtigkeit ab- 
dJostilliert und damit Benzoesiure nach der gew6éhnlichen Ver- 
sichsanordnung verestert, wobei die als Katalysator dienende 

-oholisehe Salzsiiure ebenfalls mit dem so abdestillierten Alko. 
bereitet wurde. 

Kin Vergleich der mit solehem und mit dem urspriinglichen 

kohol erhaltenen «’, ergibt nur eine Zunahme des Wasser- 
vehaltes um 0°011 (Tab. 32, LiCl) bis 0°021 (Tab. 19 und 
HeCl. und CaCl.) Mole pro Liter. Nimmt man an, dal die Wasser- 
-onzentration in dem abdestillierten Teil des Alkohols dieselbe 
ir wie in der urspriinglichen LOsung, so sind die «, bei den 
ersuchen mit LiCl, je nachdem, ob von dessen Lésung II 5, 10 
der 25em® gzugesetzt worden waren, um 0°002, 0°003 oder 0° 005 

erhéhen, bei den Versuchen mit HgCls und CaCl. aber fiir 5, 


10, 15 und 25cm jeder der hier verwendeten LOsungen um 0° 005, 
0° 006, 0°009 und 0°015. Die so korrigierten mittleren Wasser- 
konzentrationen finden sich unter ~’.,. Dabei wurde angenommen, 


laf} die naeh dem ersten Trocknungsverfahren erhaltenen Salze 
» Mol ebensoviel Wasser enthielten, wie die nach dem zweiten 


rewonnenen., 


B. Die Versuchsreihen. 
I Merkurichlorid. 
a) Nach dem ersten Trocknungsverfahren. 


1Versuche in sehr wasserarmem Alkohol. 


d = - 0° 78515 (re, = O°015). 
labelle 1. Tabelle 2. 
ntrollversuch mit Benzoesaure allein.) 
0°2364, a— 0°975, C = 10°69, ec = 0°2371, a— 0°0977, C— 10°72. 
1°41, we = 0°04. we = 0°81, { — 4°42. w,, = 0°050. rem’ = 0° 082. 
wg’ = 0°035 V = 0°166 
t A—-X 104k / A--X LO*) 
-?0) j-4] —_ 20 1-43 
21°SD 2°19 142 20°65 2°36 132 
31°20 1°62 139 30°70 1°78 129 
39°35 1°29 136 38°60 1°47 124 
19° OO ()° 98 133 48°45 [+32 125 
4 Kew pues 138 104 hy, om HRD 104 hem —_ 127 10% hm ¢ -- D356 


104) 4/e¢ = 536 


2g 
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Tabelle 3, Tabelle 4. 


¢ = 0'2371,.a = 0°0980, C 10°72, e = 0°2375, a — 0°0977, C = 10°74. 
A = 4°43, wy = 0°046, w,,’ = 0°049, A — 4°42. w,, = 0°049, wy.’ = 0°055 
N — 0°334 N = 0°668 
ft A—X 10: / A—X 1 
0°20 4°41 ~ 0°?0 4°39 ; 
21°05 2°51 117 20° 40 2°D3 L?1 
29*70 1°91 123 30°25 1°96 117 
37°75 1°57 119 58°30 1°53 120) 
47°50 1°20 119 48-00 1°22 116 
63°50 0:78 119 63°70 0°76 120) 
104 Kim — 119 104 /:,, OF cans DO? 10 Ime mint 118 104 Ran * i ffeowas 197 
104h4/e = 544 104 /-7,/e = 528 
2, Versuche in wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle 5. Tabelle 6. 
(Kontrollversuch mit Benzoesiure allein.) 
c = 0°2354, a = 0°0980, C = 0°64, c¢ = 0°2362, a = 0:°0980, C = 10°65 
dl as 4 ° 43. iy =a 1 “358, On — 1 *BR6. A ae 4 . 43, 5 ivan 1 * 358, Cm = 1 *SR7 
On = 1°SS8 1m’ = 1°389, N — 0°166 
t A—X 10° / i A—A 10° / 
O-?0 4°42 — 0°20 1-42 - 
166°8 3°14 SOT 167°2 3°03 QR7T 
PS? °1 2°49 S87 283 °2 2°37 959 
461-0 1°76 S70 5dD1°2 1°32 O54 
5d1°5 1°46 S74 672°0 1°10 GO) 
S64°0 0°7S S6O S64°0 0°76 S86 
106 /;,, S77 10th, = 970 10%), = 934 10% hy, Q7t) 
105 hime — $78 105 /:,,/¢ = 395 
Tabelle 7. Tabelle &. 
¢ = 0°2362. a = 0° 0980, C = 10°6d 


¢ = 0° 2348, a = 0°0975, C = 10°62. 


A= 4°41, w, = 1°358, wm = 1°390, A = 4°43, w, = 1°358, wm = 


1°390 


Wm’ = 1°398. N = 0°334 Up’ = 1°396, N — 0°668 
l A—Z 105 / { foe 10% / 
0:20 4°40 ‘ x 0-20 4°47 
166°9 2°29 1010 167°2 2°96 1047 
461°0 1°64 932 282° 2-30 1012 
549-1 1°38 918 460°7 1°60 Q6U) 
671°0 1°08 910 501° 1°52 Y26 
792-0 S84 G06 864-0 0-76 R86 
10° hy, = 927 10° hy = 963 10° hm = 968 10°): = 971 


105 Km ec = 395 





10° hy»,/e = 410 
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ndigkeiten 


b) Nach dem zweiten Trocknungsverfahren. 


np . 1 Versuche in sehr wasserarmem Alkoho|! 
a 7 
d i = O-78512 (ae, = 0-009) 
4 
Tabelle 9. Tahelle 10. 
1 Benzoesaiure allein.) 
7 0° 1653, a — 0°0997, C = 7°49, ( 0°1959, a = 0°1002, ¢ 8k, 
) 52, wm = 0-040, wg = 0-030, 1= 4°54, wm = 0°0389, wn’ = 0-042, 
(; Mt)" 0-035 N 0° 396 
v f A—X 105) f ; a 145 / 
ity 20 1°51 -?0 154 
22+40) 2-66 1040 20-80 Ste 1070 
12-70 1-72 983 30-20 2°22 1030) 
1G) 1°53 960 15° ?0 1°62? QO) 
63°20 1°16 Q35 93°90 1-37 96D 
TO0°60 O° OD 953 
971 104), /¢ IRF 105 /-,,, 996 104 /;, DOS 
104), Hj ¢ y64 
Tabelle 11. Tabelle 12 
os (O° 1856. a 0°1002, C — 8°41. 0°1944, a O° 1002, ¢ S Sl, 
1°34. Wm O°O41, wy,’ G° O47, | 1°54. Wm O° O38. O47. 
\ (TDS \ 1°15 
h pe 105) f ‘SS 105] 
-?0) 1°54 W-?0) 1°54 
20-10 2+ QS ] ] 25°80 2°43 BDO 
13-40 1-94 851 12°30 1-99 4a 
53°10 1°62 R433 92°40 1°65 S31 
HR°* SO 1°23 S24 68°20 1°28 SUG 
91°10 O° S86 T93 
“; R35 104 /:,,, /« f4s 145 J-,,, S36 104 ky, /¢ Iu) 
LOA yf yt) 10¢* hale DDO 
Tabelle 13. 
P2109 a O- 1002. ¢ D6, of 1°54. wy, O° O40. w,,, O-aad, N 1-90 
f 4 \ A Ni 105 /: 105}; 
® a 
O° ?0 4°54 
} 
PR DO 2+64 2 +66 S?6 812 
12-30) 2+()? 2-()4 &32 82? 
: 53°10 1°72 1°75 74 780 
67°90 1°34 1°38 TRU 762 
91°00 0-94 99 Th? 127 
796, 105 Item — 780. 104hkm/e = 377, 104k o/c 528, 104 pen 342 
Tabelle 14. Tabelle 15. 
(Benzoesiiure allein.) 
U' 1658, a 0°1002. C — 7°52. rr 0°1784. a = 0°1002, C = 8°09, 
1°34, w, — 1°343, we — 1°375 A — 4°54, w, = 1°339, wm 1°372. 
Won 1°375, NV = 0°406 
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(Zu Tabelle 14.) 


i A—X 10°): 
0-20 4°54 
239°4 3°21 629 
647°0 1°90 585 
1006 1°19 578 
1244 0°90 565 


10¢/:,, — 589 108°, = 609 
105 ‘mie — 35d 


Tabelle 16 
— 0°1889, a = 0°1003, C = 8°56. 


A = 4°55, w, = 1°338, wm = 1°372, 
Wm’ = 1°3878, N = 0°789 
i A—X 10%) 

0°20 4°55 a 
412°3 2°16 785 
599° 0) 1°70 714 
801°5 1°25 708 
979-0 0°94 700 


10%/, = 719 


106 km — 727 
yo Kmle nae 385 


1( 
Tabelle 18. 


- 0° 2129, a = 0°1017, C = 9°65, 


A = 4°61, w, = 1°346, wm = 1°379, 
tm’ = 1°394, N— 1°90 
f A—X 10° 
0°20 4°62 = 
117°7 3°50 1016 
388-0 1°87 1010 
583°8 1°31 936 
741°6 0°93 937 


10%/,, = 976 10% hy = 836 
10° kem/e ellen 458 


A. Kailan und 


A. Irresberger 


(Zu Tabelle 15.) 


t A—X 10: 
0°20 4°54 
389°2 2°39 ret 
571°6 1°90 662 
766°5 1°44 651 
897°6 1°23 632 
1152 0°84 636 


106 | a = 654 106 k Tees 6b ‘ 
105k, /¢ = 366 


Tabelle 17. 


a = 0°0998, C= 8°9 
Wy = 1°338, Wn — 1° 370. 


ec = 0°1971, 
A = 4°38, 


Wm’ = 1°379, N — 1°19 
l A—X 10! 
0-20 4°53 

214°1 2°98 RDU 
411°6 2°06 832 
599-0 1°54 THD 
766°U 1°20 TDD 
986-0 0°81 TDR 


10°k» = T7I6 10°), — 760 
105 kom le = 393 


Tabelle 19. 
(Benzoesiiure mit zuriickdest. Alkolh» 


¢ = 0°1708, a = 0°0998, C = 7°74 


A on 4 *53, Wg <a 0-050, Wg an 0°05 ) 
Um—w, = 0°030 

i A—X 105 

0-20 4°52 i 

23°60 2°70 952 
40°90 1°91 917 
50°00 1°62 SY] 

64°60 ae be S77 


105 Tears ened 904 104 km ¢ = 329 


Il. Lithiumehlorid. 


a) Naeh dem ersten Trocknungsverfahren. 


1. Versuche in sehr wasserarmem Alkohol. 


250 
d —— = 0° 78515 (w® = 0-013) 


40 
Tabelle 20. 


¢ = 01685, a = 0° 0982, 
A = 4°32, wm = 0°045, 


C=7%7°4i, 
N = 0:092 


Tabelle 21. 


= 0°1692, a = 0:0978, C= 
Pee =' 4°30, 


7°44 


Wm = Y° 045, Wm” — ()- fh, 
N = 0°183 
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(Zu Tabelle 20.) (Zu Tabelle 21.) 
iy f A—X 105 /-: t prey 105}: 
0°20 4°31 — 0°20 4°31 
aT 26°70 2°26 1052 27°50 2°43 902 
6: 414-00 1°65 950 47°75 1°65 877 
"" 51°50 1°46 915 52°65 1°53 852 
“- 64°70 1°20 860 73°20 1°05 837 
“ 90°70 0°75 838 90-40 0°76 R31 
- ; = 911 104 on Ny coves 538 105 mss an RD] 104 Kus G a HOS 
GOs 104/-4/¢ = 5dd 104 f-n/e = 553 
Tabelle 22. 
e = 0°1722. a — 0°:1123, C — 7°57, 
*y A — 4 *Q4. Om — 0-050, Wan we 0-052 
vil N — 0°367 
/ re 105 |: 
\ 0-20 4°93 
25°40 3°00 853 
1) 50°60 1°99] 816 
‘ 63°00 1-50 822 
: 88°10 0°95 824 
2 _ 
. 111°4 0°61 817 
bal 105 Kon sue SI] 1 104 Ay», om 171 
104/3/e = 536 
TO) 
>» Versuche in wasserreicherem Alkohol. 
Tabelle 23. Tabelle 24. 
| 00-1677. a = 0: O9R2. 7°60. e = 0°1677. a = 0° 0982, 0 7°60. 
a 1°45, wy = 1°346, wm = 1°377, A= 4°45, w, = 1°346, wm 1377, 
a N = 0-092 tm’ — 1°378, N = 0°184 
{ A—A 10¢%/ f A—Z 10° 4 
-?0) 1-39 — 0-20 1°47 
360°7 2°52 685 360°8 2-5] 690 
D74°7 1°82 676 574°5 1°80 684 
) _ ~ = > ~ _ > > 
‘ (43°d 1°47 648 142 °% 1°46 65? 
) SOL: 1°21 635 891°6 1°17 651 
| OS Kine 659 10%/, = 616 10% /-,, = 668 10° 4°, = 615 
105 /-,,/¢ = 393 105/;,, ¢ 3O8 
ale 
Tabelle 25. 
e =< 0°1706. a — 0°1139. C — 7°73. 
A=o3°sh. &, = 1°SK wn = 1°RS8, 
Wm’ =f “385, ‘= 0-367 
| 4-2 LO%/ 
| 0-20 5*16 , 
| 361-0 2°67 792 
574°2 1°86 771 
695°4 1 +54 75D 
. 891° 1-14 735 
h, 106 Kes a 771. 108 hp en 625. 


105 Kae GS san 452? 
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b) Naeh dem zweiten Trocknungsverfahren. 


1 Versuche in sehr wasserarmem Alkohol. 


25° " 
d qo = 0°78512 (vw, = 0-009) 


Tabelle 26. 
63, a — 0°1007, © = 7°99, 


7 
7, wm = 0°041, wn’ = 0°048, 
N = 0°365 


¢=— 0:1 
A= 45 


t A—X 105) 
0°20 4°51 
26°50 2-74 &38 
45°50 1°92 828 
53°20 1-70 S07 
96°00 Q°79 T94 
141-3 O35] 827 


105 Kes — S15, 104 km/e ae 462. 
104 Jey /e = 561 


Tabelle 27. 


0-1809, a — 0°1010, C = 8°30, A = 4°58, tm — 0°042, wn’ — 0°045 
"— 0709 


{ A—X A—Nx 105 /: 105 Jr, 
-?0 4°57 
26°90 2°98 2-99 694 tet 
O02 ° SU 1°97 2°00 693 680 
69°60 1°51 1°54 692 684 
93°20 1°06 1°11 682 661 
111-4 0°80 0°85 680 657 


-.) 


105 hin = 688, 105 kx, = 674, 104 km /e = 380, 104 kx,,/6 = 373, 104 ko c 


Tabelle 28. 


¢ — 0°1950. a — 0°1007, C — 8°84, A = 4°56, wm — 0°041, wm’ — 0° 049 
\ 


pas Brae 
t A—X A— Xx 10° 105 hey, 
0-20 4°55 
26°70 3°56 3°57 403 398 
95°12 1°85 1°90 412 400 
142-9 1°10 1°18 432 411 
166°2 O80 0°89 455 427 
10° ky, = 426, 105k, = 408, 104k m/e = 218, 10¢kx,,/c = 209, 104hy/e = oH 








f 
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» Versuche in wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle 29. Tabelle 30. 
01761. a= 0°997, C= 7°98, ¢ = 01809, a = 0-0997, (= 8-20, 
}° 2 Wy 1°342, wm = 1°372, d 53, 2, —1°345, we 1°373. 
1°374. N — 0°365 Mm’ 1°376. N 709 


} A— 106 J; f pe, 14) 


0-20 1-5? P20 1°55 
Ie 2-50 783 306° 7 2°SI G54 
72-3 1°95 773 {O8-0) 1°88 Ob 
B00 1°60 75? 96°? 1°28 | 
755°6 1°28 726 -741°7 95 Qq15 
1050 O°D3 ata 
TD. 1406 fy, 691. 106 /,,, = 926, 108 1, OS), 
105 ky /e — 429 10° heyy, fe D110 
Tabelle 31. Tabelle 32. 
(Benzoesiiure mit zuriickdest. Alkohol.) 
0°1948, a — 0°997, C— 8°83. ¢ = O'R, & O° 1055, ¢ 8°21. 
1-5? ( 1°343, uw 1°373. | 1°69, wy, O° O44. w O49. 
c 1°381, N L*da 0€° pa, lh 0° O34 
= 105 / =. 10) 
20) 1-49) W720) 1-70 
l61°7 2°87 122 22° ZO 2°18 1025 
OT 1 1-99 116 15°40 1-66 4 
04°) 1°54 116 17°90 1°58 QS7 
30°3 1°46 1153 oY) 0°63 Gy 
(93°38 0°63 109 
10) 115. 105 Ay 74°38, 10° /-, O87, 10thmoe O40 
14) ‘ HOO 


Hl. KRalziumehlorid. 


1. Versuche in sehr wasserarmem Alkohol. 


df - O° FSO12? (uv (ys WG) 


Tabelle obs. Tabelle 4 
0°1734. a — 0°-0997. C = T°R6, W-IS15. a W-O9O90T.  ¢ ms Do) 
D2, ms O°O4L ry, O44, 1°52, wm — 0°041, w, O47, 

V— 0-440 \ S56 

A—A 10> /, f i—A 1) 
20 $°5] 20 1-4 
24°30 2-62 997 24°40 2°68 ate 
17-80 1°62 932 {8-10 1°66 yf 
62°35 bet Q1& 62°50 1°29 S71 
41°60 72 S71 113-4 (b+ 46 STD 
AL / hea — 9?7, 14 Doves c -——- DBD. 1 j dee . SY2, }()4 hon ( a) M, 


{ pee oa 
104 he — DSR 104 Jey /e@ = DDO 
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¢ = 0°1897, a = 0:0997, C = 8-60, & 
N= 
A—X} 


A. Kailan und A. Irresberger 


Tabelle 35. 


A—X 


0°20 “D3 
25°50 ‘75 
49°50 °78 


=e DO = 


“24 
40 0-79 


68° 
93° 


25 


4°52, 


1°30 


2°76 
1°80 
1°27 
0-84 


846 
818 
825 
811 


Cn == 0-042, 


10°/ 


Mn = 0°05 


105 /:;. 


840 
SOR 
808 
785 


1900 —()*72 0°26 ~ 
105 ky, = 823, 10°kx,, = 808, 104 hy /e = 434, 10'Kx,,/e = 426, 104 ko/e = 539 


Tabelle 36. 


« = 0°2069, a = 0°1007, C= 9°38, A = 4°56, wm = 0°041, ten’ = 0°056 


t A—X {— Xi 105 |; 10° hx 
0-20 4°55 — — 
22°35 371: S14 731 725 
49 +50 2-07 2-10 693 680 
63°70 1°65 1°68 693 681 
93°10 1-02 1-07 699 676 
115°2 0-69 0°75 712 680 
105 Jen, = 702, 105k %, = 685, 104 km/e = 339, 104kx,,/¢ = 331, 104 ky/e = 526 


2 Versuche in wasserreicherem Alkohol. 


Tabelle 37. Tabelle 38. 


c = 0°1818, a — 0-00908, C— 8°22 
A ea 4°49, Wo cen 1 *339. 0m. — 1 370 
wm’ — 1°376, N — 856 

A—X 105 /: 


-— (1741, a = 0°1004. C= 7°89, 
A= 4°55, wy, —1°343, wm = 1°35, 
tu’ = 1°SIs, N= 40 


t A—X 105}; i 


| || 


0°20 4°54 — 0°20 4°49 ~ 
239°0 2°53 107 192°5 2°48 © 137 
B97 °D 1°95 103 287°0 1°85 134 
472°5 1°50 102 351°7 1°52 154 
975°0 1°22 99 520°9 0°93 131 
646°6 1°01 101 


105 km — 134, 10° hry — 77° f, 
105 kmie — 740 


105 km = 102, 105 ky = 69°4, 
105 kom lc = 586 


Tabelle 39. Tabelle 40. 


c = 0°20638, a — 0°0997, C— 9°35 
A = 4°52, w,=1°339, wm = 1°372 


Wm’ = 1°387, N= 2°14 


¢ = 0°1895, a — 0°998, C— 8°59, 
A = 4°33, wv, = 1°338, wm = 1°372, 


Wm’ 2 1°SB1L, Ni: 
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(Zu Tabelle 39.) (Zu Tabelle 40.) 





f A—X 105 / Au ZX 105 /, 
0-20 4°51 : (20 1°51 
192°d 9-9 160 120°0 2° AQ 231 
I8T°3 1°60 157 196°3 1°57 234 
351°6 1°26 158 233°6 1°18 238 
103-0 1°07 155 258°0 1°08 P41 
105 ktm = 157, 105k, = 86°1, 105 ky, = 235, 10° hy, 102, 
105 /,,/e = 830 104 k,,,/e = 114 


Tabelle 41. 
(Benzoesaure mit zuriickdest. Alkohol.) 
— 9°35. 


¢ = 0°2069, a — 0°0997, C 


A=4°52, wy —0°055, ica’ 0-059. 
Win—U', 0°04 
f A Z 105 / 
0-20 1°52 
28°60 2°16 112 
14°70 1-49 108 
59°60 1°07 105 
69°90 0°86 103 
10) | — 107. 104 Cos co 517 


C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen nach 
sigender Konzentration des zugesetzten Salzes, so erhilt man: 


a) Merkurichlorid. 
~) Erstes Trocknungsvertfahren 


1. wy’ — 0°047—0°055 


Nr. 1 ? 3 } 
0 0-166 O° 334 0668 
0- 2364 0° 2371 O°2571 Q°2375 
miCs « DRD 536 502 197 
0-047 0° 052 0-049 O-O055 
a. Win tos 1 “SSR — 1 *396 
Nr. 5 6 7 S 
Q 0°166 0-334 0-668 
(+2354 0+ 2362 0°2348 0- 2362 
nl 373 395 395 410 





1°389 


1°393 


1°396 








Kailan und <A, 
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A. lrresberger 


5 Zweites 


Trocknungsverfahren. 


lL. wm’ = 0°049—0-055 
Nr. (19)? 10 11 12 13 
N : () 0-390 O° 758 1°15 1: 
ea te 00-1653  (0°1708) 0° 1959 0° 1856 0° 1944 (): 
104 dale. DS7 (529) 50S 448 {30 377 
yn 0-040 (0°055) (042 °O47 0°O47 ()- 
2. Wn. roo 1 °375 | *394 
Nr. 14 1D 16 17 1s 
N () 0: 406 0789 1°19 19 
oe 0° 1658 00-1784 0*1889 O° 1971 (2,24 
LW hme. BD 366 B85 393 {58 
0 my" 1°375 1°375 1°378 1°379 1°: 
b) Lithiumehlorid. 
a2) Erstes Trocknungsverfahren. 
Ll. wy’ = 0°045—0°052 
Nr. 1 ?0 ?1 2? 
N 0) 0-092 0° 183 Ten 
Os 2 we 4 +2364 0° 1685 00-1692 ()° 1722 
104 km le ‘ DSD 538 He ws 171 
tm 0-047 0-045 0-046 (OD: Jt 
ae 10 on” — 1 “377 . 1 “386 
\ 
Nr. 7 23 24 2% 
N 0) 0-092 Q-184 O° B67 
ee O° 2354 0°1677 0°1677 O° 1706 1 
105 kn/c. 373 393 398 {52 - 
Uy 1°386 1°377 1°378 1° 385 
3) Zweites Trocknungsverfahren. 
L. wn’ = 0°040—0-049 \| 
Nr. 9 (32) 26 27 28 . 
N 0 0° 365 709 1°77 
a aa 0° 1653 (O° 1811) 0°1763 0° 1809 0: 1950 
104 hye. 87 (545) 462 380 [373] 218 {209 
wn 0-040 (0-049) 0-043 0-045 0-049 


7 Die Werte in runden Klammern gelten fiir den aus diesen Versuchsreili 
zuriickdestillierten Alkohol. Unter w,,sind hier die nach der Goldschmidt sche 


8’ Die Zahlen 


Formel aus den k,, /e berechneten iw,’ angegeben. 
mern geben hier und spiiter die wegen der Chlorathylbild 


Werte an. 


in eckigen Klan 
ung korrigierte) 
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2. wm’ = 1°374—-1°381 


or. 14 29 30 3 
0) 0° 365 709 1°77 
0° 1658 0° 1761 0: 1809 (9° 1948 
BOD $29 D10 DOO 
1°375 1°374 1°376 1-381 


¢) Kalziumehlorid. 


1. wy’ = 0°040—0: 056 


\r. % (41) 33 34 BD Ht 
() (hs 446 O° 856 1°30 2-44 
0°1653 (0°2069))  0°1734 O°1813 0°1897 0) 2069 
DRT (517) DBD 503 134 [426] 339 (3331 
1) O° O40) (0-059) - O44 O-OQ47 O° 051 O° O56 
2. Mm’ 1° 375—1-°387 
Nr 14 37 58 3Y 1() 
() - 440 O° RDG 1°30 2°14 
0° 1658 00-1741 O-1813 O° TR95 O° P0633 
Bd DRG 740 R30 1140 
1-3Sid 1°378 1°376 1°38] 1°387 


D. Erérterung der Versuchsergebnisse. 


Der Vergleich der gefundenen mit den aus dem gesamten 
nittleren Wassergehalt berechneten Konstanten (Ay/c, baw. 4») 
veiet. daB® die durch Chlorwasserstoff katalysierte Veresterungs- 
veschwindigkeit der Benzoesiure durch alle drei Salze in wasser- 
rnem Alkohol erniedrigt, in wasserreicherem Alkohol auber 
he) Sublimat von V = 0°668 abwiarts erhoht wird. 
Vergleicht man die Wirkungen bei gleichen molaren 
Konzentrationen, so verzOgern in wasserarmem Alkohol bei 
eniger als einem halben Mol Lithium- und Quecksilberechlorid 
cefiihr gleich stark, Kalziumehlorid sehwicher, bei hoheren 
Konzentrationen verzogern letzteres und Quecksilberchlorid un- 
celfihr gleieh, Lithiumehlorid stirker. 
In wasserreicherem Alkohol beschleunigt Kalziumehlorid 
faus am stirksten, Lithiumcehlorid viel schwicher, aber noch 
miner deutlich, Quecksilberchlorid dagegen nur bei Konzentra 
tionen von mehr als '/, Mol und in einem die Grenzen der 
\Mebgenanigkeit stark iibersteigendem Mabe erst bei rund einem 
Mol. Bei den-vier kleinsten hier untersuchten Konzentrationen 


kt es durchaus verzogernd, allerdings mit steigender Kon 


tration immer schwacher. 

Die Verzéogerung im wasserarmen Alkohol kann nicht 
ch den Wassergehalt der zugesetzten Salzlo6sungen erklirt 
len, denn dieser kann kaum groéBer gewesen sein als im 

rickdestillierten Alkohol. Die mit diesem erhaltenen Konstanten 
sind aber meist gréBer als bei Anwesenheit der kleinsten hier 
vendeten Chloridkonzentrationen. 
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Nun wird durch den Salzzusatz die Viskositat der Lésunvre,, Bs 
sehr betriichtlich erhéht, es kénnte daher durch sie wohl (jy 
in wasserarmem Alkohol beobachtete Verzodgerung® erk!:i; J | 
werden, wenn man annimmt, da hier im Gegensatze zu jo, EB . 
Versuchen in wasserreicherem Alkohol die positiv-katalytis: |, 
Salzwirkung itiberkompensiert wird. - 


Da nun die viskositatssteigernde Wirkung des Salzzusat/o. SI 
durch die VergroBerung des Wassergehaltes um etwa ¢y. \) 
Gewichtsprozente nicht stark geindert werden kann, muB di. KE Ss 


bei der positiv-katalytischen Salzwirkung der Fall sein. |)je, BS 
trifft z. B. dann zu, wenn letztere auf Bindung eines Teiles (/p. ( 
vorhandenen Wassers dureh Hydratbildung beruht. Denn (; 
zwischen den hydratisierten Molekeln, bzw. Ionen und ce, K } 
freien, sowie zwischen den Hydratwassermolekeln und den free) 
Gleichgewicht herrschen mu, wird bei gleicher Salzkonzentrat ivy, | 
die Zahl der so gebundenen und somit fiir die Verzégerune Be 
der Veresterung unwirksam gewordenen Wassermolekeln une: ( 
den Versuchsbedingungen in wasserreicherem Alkohol vie! | 
gréber sein alsin sehr wasserarmem, so daB die positiv-katalytise |e 
Wirkung in ersterem viel groBer als in letzterem sein wird 

Beruht nun die besechleunigende Wirkung des Salzes si! 
Wasserbindung, dann mu in sehr wasserarmem Alkolo| §& 
der absteigende Gang der Konstanten mit steigendem Saly — > 
zusatz kleiner werden?®. Dies ist tatsachlich bei den betreffende \ 
Versuchen mit Lithium- und mit Kalziumehlorid der Fall, nici: 
aber bei denen mit Quecksilberchlorid. Da aber auch bei diese: 
in wasserarmem Alkohol Verzogerung, in wasserreichere 
wenigstens bei der héchsten Sublimatkonzentration sehr de 
liche Beschleunigung eintritt, so diirfte der Unterschied gege: 
iiber der Wirkung der beiden anderen Salze nur ein quanti M 
tativer und kein qualitativer sein. 

Um nun zu sehen, ob durch obige Vorstellungen die «x | 
perimentellen Ergebnisse erklart werden konnen, wurde zuniclis! 
angenommen, daB LiCl (bzw. Lit) in alkoholischer Loésung ei 
Monohydrat bildet. Die Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion: 


LiCl + H2O = LiCl. H20, baw. Lit + H.O = [Li. H.O}> 


_ {LiCl H,0} |Li, H,O|+ ; — 
« . —_—_ : es r, , ——————  . , . » « ‘ . 3 * . a I . ) ‘ 1S 
also A = [LiCl]. [H,0} baw. [Lit] |H,0) wurde aus Versuch Nr. 27 a 
der Gesamtkonzentration des LiCl — letzteres also als vo! 


kommen undissociiert oder vollkommen dissociiert angenomme! 
wie folgt berechnet: Fiir die beiden ersten Bestimmung«: 


® Der EinfluB der Viskositét auf die Veresterungsgeschwindigkeit wird « 
zeit im  hiesigen Institut untersucht. W Auch H. Goldschmidt bem: 
(Z. physikal. Chem. 94, 1920, S. 235): ,,.Bei allen Versuchen mit Salzzusitzen (Natri) 
oder Anilinsalz) gibt die einfache Geschwindigkeitsgleichung fiir Reaktio: 
l. Ordnung befriedigende Konstanten. Hingegen bekommt man bei den tibris 
Versuchen in wasserfreiem Alkohol, sowohl mit starken wie mit schwachen Sau 
<tetig abnehmende k-Werte, was dureh das bei der Esterbildung entstehende Was 
bedingt ist.” 
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t man hier im Mittel w’,, =0°035, fiir die beiden letzten 
=(°052, das ku,/e betragt 684°5.10 9 das kine = 659.10 ©. 
Diecem Abfall der Konstanten wiirde nach der Gold- 
nidtschen Formel ein Anwachsen des mittleren Wasser- 
vevaltes auf: (0-035 + 0°15). "Ga0 0°15 = 0°042 Mole ent- 
.prechen, also ein Zuwachs von 7 Millimolen, wihrend tatsiichlich 
der Reaktion im Mittel 17 Millimole neu entstanden sind. 
So!! nun bei einer Erhohung des mittleren Wassergehaltes von 
35 auf 52 Millimole, die Konzentration des verzégernd wirken- 
den, also nieht als Hydrat gebundenen Wassers nur um 
7 Millimole steigen, so mu obige Gleichgewichtskonstante 2°2 
hbetragen. ¢ , 

Mit letzterer wurden nun aus den «’,, und den Gesamt 


fin 


_ 


kouzentrataonen des LiCl Giltigkeit des Massenwirkungs- 
vesetzes auch bei den hochsten Konzentrationen vorausgesetzt! 
die Konzentrationen des im Mittel vorhandenen freien also 


fir die verzogernde Wirkung in Betracht kommenden W assers 
herechnet. Sie finden sich in der naehfolgenden Zusamuinien- 

stellung unter @wm+. 
Wenn man nun die zu den «,,; der Versuche mit sehr 
asserarmem Alkohol gehorigen Konstanten /4; nach der Gold- 
selimidtschen Formel mit /4,/¢ = 0° 0722, die 4, der Versuche mit 
asserreicherem Alkohol aber nicht nach dieser nur fiir verhaltnis- 
mibie kleine Wasserkonzentrationen giltigen Formel, sondern 
nach der von dem einen von uns seinerzeit!! abgeleiteten be 
rechnet und die gefundenen Konstanten dureh die /; dividiert, 
so bilden die so erhaltenen Quotienten die Verzogerungs- 
faktoren Z, die sich als Funktionen des Lithiumehloridgehaltes 
in Molen pro Liter (») durch die nach der Methode der kleinsten 
Quadrate ermittelte Glei¢chung 7 = = — 0°41 on dar 

stellen lassen. 
In der nachfolgenden Zusammenstellung sind die Produkte 
/ = hy, angegeben. 

Die Ubereinstimmung zwischen den so berechneten Kon- 
stanten und den gefundenen ist, wie die prozentischen Fehler 
) und die Verhiltniszahlen (v) zwischen diesen und den 
uuter der Annahme eines maximalen Titrationsfehlers von 0° 2 ci 


crinittelten zuliissigen prozentisechen Fehlern zeigen, eine hin- 


reichende, da letztere nur einmal ganz wenig iiberschritten werden. 
Fiihrt man die gleiche Rechnung wie bei Nr. 27 fiir LiCl, 

| Nr. 35 fiir CaCl, durch, so erhilt man, falls letzteres ebenso 

e ersteres pro Mol (bzw. pro Kation) ein Mol Wasser bindet, 

r WK ebenfalls 2°2. Aus den Versuchen mit wasserarmem Alkoho! 
det man dann 19/7 = 1+ 0°4281 m + 0°4325 m? und damit fiir die 
‘rsuche mit wasserreicherem Alkohol (Nr. 37-—40) A», .10*% = 6°95, 





'' Monatsh. Chem. 27, 1906. S. 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IID b) (75, 1906, 
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s Zweites Trocknungsverfahren. 


lL. wm’ = 0°049—0° 055 


Nr. Q (19)? 10 11 12 13 
N = ) O° 390 0° 7D8 1°15 1° 
c.f, oS 0°1653  (0°1708) 0° 1959 0° 1856 0: 1944 ()- 
Weiwie. . . 587 * (529) 508 448 430 377 
es 4a 0-040 (0°055) 0-042 0°O47 0° O47 O° 055 


2. Um’ =z 1°315—1°3O4 


Nr. 14 1D 16 17 1s 
N () 0° 406 0-789 1°19 ee 
ee Se. us. ib 0° 1658 0° 1784 0° 1889 0°1971 ()e 2 
LWW kyle. BD) 366 38D 393 {58 
mn’ 1°375 1°375 1°378 1°:379 1°: 
b) Lithiumehlorid. 
a2) Erstes Trocknungsverfahren. 
1. wy’ = 0°045—0°052 
Nr. l ?0) 21 22 
Seo eee 0) 0°09? O° 185 36 
a or a 00-2364 0° 1685 (0: 1692 0°1722 
1W4kmie. . . D885 538 DOS 171 
ae 0-047 OQ: O45 0-046 We: 
a nna one 1 ‘377 _ ] “386 
Nr. D 23 24 25 
et See () 0-092 0-184 0°36) 
tae asa “a il ie’ oe O° 2354 0°1677 O°1677 170% 
1O8kmic. . . 373 393 398 {52 
ii 4 6 <3 1°386 1°377 1-378 1°38 
3) Zweites Trocknungesverfahren. 
;. ye aaa 0-040—0- 049 
Nr. 9 (32) 26 27 ete 
Bes cu! ve a ee 0) 0° 365 0: 709 *3e 
Be i a 0° 1653 (O°1811) 0°1763 0:1809 Q° 1950 
kpc. . . 587 (545) 462? 380 [373] 218 1200 
i + ss 0° 040 (0-049) 0° 043 0° 045 O49 


7 Die Werte in runden Klammern gelten fiir den aus diesen Versuchsreil: 
zuriickdestillierten Alkohol. Unter w,,sind hier die nach der Goldschmidt sche 
Formel aus den k,, /e berechneten w,’ angegeben. 8 Die Zahlen in eckigen Klan 


mern geben hier und spiiter die wegen der Chlorathylbildung korrigiert 
Werte an. 








i 
i 
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2. tm’ = 1°374—1°381 


14 29 30 3 
0) 0°365 0° 709 hay | 
0° 1658 0° 1761 O- 1809 (° 194s 
BOD $29 510 DOO 
1°375 1-374 1°376 1-38] 


e) Kalziumchlorid. 


1. wy’ = 0° 040—0- 056 


9 (41) 33 o4 BD 36 
() 0°440  O°856 1°30 2°14 
0°1653 (0°2069) 0°1734 O'1813 0 O-°1897 0+ 2069 
DRT (517) DBD 503 134 [426] 359 (331 
0° O40 (O°059) Q-OQ44 O°O47 Q° OD] | O° 056 
2. Mm’ 1°375—-1 -387 
V1 14 37 Os 3Y 1) 
() 440 O° 856 1°30 2°34 
0° 1658 0-1741 1813 0+ 1895 0° 2065 
BdD DRO 740) R30 1140 
1°375 1°378 1°376 1°38] 1°387 


D. Erérterung der Versuchsergebnisse. 


Der Vergleich der gefundenen mit den aus dem gesamten 


mittleren Wassergehalt berechneten Konstanten (An/c, bzw. 4») 


; 
hw 


(ros 


— 


10 


st. daB die durch Chlorwasserstoff katalysierte Veresterungs- 


Li 


chwindigkeit der Benzoesiure durch alle drei Salze in wasser- 
em Alkohol erniedrigt, in wasserreicherem Alkohol auber 
Sublimat von \ = 0°668 abwarts erhoht wird. 
Vergleicht man die Wirkungen bei gleichen molaren 
zentrationen, so verzogern in wasserarmem Alkohol bei 
niger als einem halben Mol Lithium- und Quecksilberchlorid 


ngefiihr gleich stark, Kalziumehlorid sechwicher, bei hoheren 


ry)? 


Mi 


\ 


\Konzentrationen verzogern letzteres und Quecksilberchlorid un- 


ahr gleich, Lithiumehlorid stirker. 

In wasserreicherem Alkohol beschleunigt Kalziumehlorid 
taus am stirksten, Lithiumehlorid viel schwicher, aber noch 
er deutlich, Quecksilberchlorid dagegen nur bei Konzentra- 
nen von mehr als ?/, Mol und in einem die Grenzen der 
igenauigkeit stark iibersteigendem MaBe erst bei rund einem 
/. Bei den vier kleinsten hier untersuchten Konzentrationen 
kt es durchaus verzégernd, allerdings mit steigender Kon. 


nitration immer schwacher. 


Die Verz6gerung im wasserarmen Alkohol kann nicht 
h den Wassergehalt der zugesetzten Salzlésungen erklirt 
len, denn dieser kann kaum groBer gewesen sein als im 
‘destilierten Alkohol. Die mit diesem erhaltenen Konstanten 
aber meist gréBer als bei Anwesenheit der kleinsten hier 
vendeten Chloridkonzentrationen. 
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Nun wird durch den Salzzusatz die Viskositat der Lésune), 


sehr betriechtlich erhoht, es kénnte daher durch sie woh! | 


in wasserarmem Alkohol beobachtete Verzégerung® erk 
werden, wenn man annimmt, da hier im Gegensatze zu 
Versuchen in wasserreicherem Alkohol die positiv-katalytis 
Salzwirkung iiberkompensiert wird. 

Da nun die viskositiatssteigernde Wirkung des Salzzusi 
durch die VergréBerung des Wassergehaltes um etwa | 


Gewichtsprozente nicht stark geiaindert werden kann, mu «jp 


bei der positiv-katalytischen Salzwirkung der Fall sein. |) 
trifft z. B. dann zu, wenn letztere auf Bindung eines Teiles 
vorhandenen Wassers dureh Hydratbildung beruht. Denn 
zwischen den hydratisierten Molekeln, bzw. Ionen und 
freien, sowie zwischen den Hydratwassermolekeln und den fre 
Gleichgewicht herrschen mu, wird bei gleicher Salzkonzentrat 


die Zahl der so gebundenen und somit fiir die Verzégery,) 


der Veresterung unwirksam gewordenen Wassermolekeln up 


den Versuchsbedingungen in wasserreicherem Alkohol vic 
groBer sein ais in sehr wasserarmem, so dab die positiv-katalytis: | 


Wirkung in ersterem viel groBer als in letzterem sein wird 
Beruht nun die beschleunigende Wirkung des Salzes : 
Wasserbindung, dann muB in sehr wasserarmem  Alko 


der absteigende Gang der Konstanten mit steigendem Sa! 
zusatz kleiner werden’. Dies ist tatsachlich bei den betreffend: 


lie 
art 


Versuchen mit Lithium- und mit Kalziumehlorid der Fall, nicl 


aber bei denen mit Quecksilberchlorid. Da aber auch bei dies: 


in wasserarmem Alkohol Verzogerung, in wasserreichere) 


wenigstens bei der hochsten Sublimatkonzentration sehr de 


liche Besehleunigung eintritt, so diirfte der Unterschied gege: 
iiber der Wirkung der beiden anderen Salze nur ein quant! 


tativer und kein qualitativer sein. 


Um nun zu sehen, ob durch obige Vorstellungen die «x 


perimentellen Ergebnisse erklart werden konnen, wurde zunicl 
angenommen, da LiCl (bzw. Lit) in alkoholischer Losung ein 
Monohydrat bildet. Die Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktio 


LiCl + H.O = LiCl. H.0, baw. Lit + HO = [Li. H.O] 


je a (LICL HLOL ) (Li.H,O|+ 
also “= iricy.fH,o] 24% [Lit] [HO] 


. 7 


wurde aus Versuch Nr. 27 « 


der Gesamtkonzentration des LiCl — letzteres also als vo 


kommen undissociiert oder vollkommen dissociiert angenomme! 
wie folgt berechnet: Fiir die beiden ersten Bestimmung«: 


® Der EinfluB der Viskositéit auf die Veresterungsgeschwindigkeit wird 
zeit im hiesigen Institut untersucht. © Auch H. Goldschmidt bem: 
(Z. physikal. Chem. 94, 1920, S. 235): ,,Bei allen Versuchen mit Salzzusatzen (Natri 
oder Anilinsalz) gibt die einfache Geschwindigkeitsgleichung fiir Reaktio 


I. Ordnung befriedigende Konstanten. Hingegen bekommt man bei den iibri: 


Versuchen in wasserfreiem Alkohol, sowohl mit starken wie mit sechwachen Sau 
stetig abnehmende /k-Werte, was durch das bei der Esterbildung entstehende Wa- 


bedingt ist.” 
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ey ' fncet man hier im Mittel ww’, =0°035, fiir die beiden letzten 
die vy, =0°052, das kiuy/e betragt 684°5.10°9, das finsj¢ = 659.10 °. 
a | em Abfall der Konstanten wiirde nach der Gold- 
midtsehen Formel ein Anwachsen des mittleren Wasser- 
sch : _ 684°5 

gelaltes auf: (0°085 + 0°15). Gq 0°15 = 0°042 Mole ent, 
chen, also ein Zuwachs von7 Millimolen, wihrend tatsichlich 
der Reaktion im Mittel 17 Millimole neu entstanden sind. 
So!! nun bei einer Erho6hung des mittleren Wassergehaltes vou 
45 auf 52 Millimole, die Konzentration des verzégernd wirken- 


| ae 
_ 
~ 3 
— 
— 
os 


ts ie) 

e EE den. also nieht als Hydrat gebundenen Wassers nur um 
ls ' 7 Millimole steigen, so mu obige Gleichgewichtskonstante 2°? 
ey betragen. 

en Mit letzterer wurden nun aus den «’,, und den Gesamt- 
Lion konzentrationen des LiCl Giltigkeit des Massenwirkungs 
ing EE vesetzes auch bei den hochsten Konzentrationen vorausgesetzt 

e] die Konzentrationen des im Mittel vorhandenen freien — also 
viel fir die verzogernde Wirkung in Betracht kommenden — Wassers 
Cli herechnet. Sie finden sich in der naehfolgenden Zusammen- 


sfellung unter m+. 

ane Wenn man nun die zu den «nx; der Versuche mit sehr 

asserarmem Alkohol gehorigen Konstanten /; nach der Gold- 
seh midtsehen Formel mit /y)/¢ = 0° 0722, die 4, der Versuche mit 
ley wasserreicherem A lkohol aber nicht nach dieser nur fiir verhaltnis- 
— wibig kleine Wasserkonzentrationen giltigen Formel, sondern 
: nach der von dem einen von uns seinerzeit'! abgeleiteten be- 
pl rechnet und die gefundenen Konstanten dureh die /; dividiert, 
| | <0 bilden die so erhaltenen Quotienten die Verzogerungs- 
1 faktoren Z, die sich als Funktionen des Lithiumechloridgehaltes 
in Molen pro Liter () durch die nach der Methode der kleinsten 


. . r l 
(uadrate ermittelte Gleichung 7 = 4000 mn 05241 dar 
‘ 5? 
=f stellen lassen. 
iT In der nachfolgenden Zusammenstellung sind die Produkte 


/ iy = ky, angegeben. 
Die Ubereinstimmung zwischen den so berechneten Kon- 
stanten und den gefundenen ist, wie die prozentischen Fehler 
) und die Verhaltniszahlen (v) zwischen diesen und den 
niter der Annahme eines maximalen Titrationsfehlers von 0° 2 ci 
| crinittelten zuliissigen prozentischen Fehlern zeigen, eine hin- 
M reichende, da letztere nur einmal ganz wenig iiberschritten werden. 
M Fiihrt man die gleiche Rechnung wie bei Nr. 27 fiir LiCl, 
Nr. 35 fiir CaCl, durch, so erhilt man, falls letzteres ebenso 
‘ ersteres pro Mol (bzw. pro Kation) ein Mol Wasser bindet, 
’ WK ebenfalls 2°2. Aus den Versuchen mit wasserarmem Alkohol 
det man dann 1/7 = 1+ 0°4281 m + 0°43825 m* und damit fiir die 
rsuche mit wasserreicherem Alkohol (Nr. 37-—40) /»,.10% = 6°95, 





'' Monatsh. Chem. 27. 1906, S. 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 775, 1906, 
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7°74, 8°61, 10°2, also viel zu kleine Werte, weil ja hier Cx: 





viel stiirker besehleunigt als LiCl. N 
Rechnet man unter der Annalme, daf ein Mol Cai 21) 
zwei Mole Wasser binden kann, so erhalt man aus Nr. °5 5 
A=18 Damit findet.man, wenn wieder nur die Versuche mit se!); oT 
wasserarmem Alkohol beniitzt werden, 7 = 1 + 03250 : + 0° 4426 py 7 
und fiir Nr. 37-40 /v,.104 = 9°84, 16°2, 24°2, 31°5, also viel 7), se 
grobe, aber doch weniger abweichende Werte als bei der friitherey, : 
Annahme eines Monohydrates '. “ 
Kis wurde daher nach der Forme! fiir ein Dihydrat gereehnet. ) 
aber A =5 gesetzt. Damit erhalt man aus siimtlichen Versuchen nac}; a 
der Methode der kleinsten Quadrate '/Z = 1 + 0° 2674 m + 0° 3886 3 
und solche /v;, die, wie die « der Zusammenstellung zeigen, 11 
den gefundenen Geschwindigkeitskonstanten gut iibereiy 
stimmen. Der zulassige Fehler wird nirgends erreichit. 

Da sich, wie erwihnt, mit steigender Sublimatkonzentration 
keine deuthehe Abnahme des absinkenden Ganges der ,,Kon- 0) 
stanten” in den Versuchsreihen mit wasserarmem Alkohol er “ 
kennen Jabt, konnte die Gleichgewichtskonstante hier nieht so 7 
wie bei den anderen Salzen berechnet werden, sondern sic 2s 
wurde willkiirlich mit 1 angenommen und Bindung von einem | 
Mol Wasser durch ein Mol HgClo. 

Damit findet man gleichfalls nach der Methode der kleinsten 
QMuadrate aus simtlichen Versuchen 7 = 1 + 08598 = 0-207] mw? lod 
und die in der folgenden Zusammenstellung mitgeteilten /»,. Aue! Cal 
hier wird der zulissige Fehler nirgends erreicht. 

Ordnet man die Versuche mit ungefihr gleichem mittlere: aes 
Wassergehalt nach steigenden Salzkonzentrationen, so erhalt man: 

Nr. Salz m 00)" on Wm 104 = kp, . 10° 1% 

? 0° 083 0-052. O-048 127 121 + 4°7 O°ds 

3 0° 167 0-049 O:042 119 118 + O'S OO 

10) 0° 195 0-042 0-035 99° 6 98-9) 0-7 0-06 Vo 

0-334 0°055 0°042 118 106 410°2 O83 | 

11 0°379 0:047 0°034 83°14 84°3 1-40 O12 ; 

1? 0-575 0-047 = 0-030 83°6 82-0) + 1°9 0°16 

13 O°95 O°055 0:029 7TR°0 t0°9 + Or] O01 ki 
Hel, 

4) 0-083 1°389 1°342 9+ 34 9°61 2-9 0°24 

7 0:°167 1°393 1°298 9°27 9°43 7 oy 

15 0°203 1°375 = 1:262 6°54 6°54 + 0 0 

S 0°334 1°396) =1°213 9-68 Q°47 i 29-2 Q-lt 

16 0°394 1°378 1:°165 4°Se 7712 0606 + 8h) SOOT 

17 0°595 1°379 =1:°071 7°76 7°74 + 8-8 O02 ( 

1s 0°95 1 0-935 9°76 8°97 + 81 0°6! 








“394 


dla 


2 Natiirlich wire es méglich, daB sich nur in wasserreicherem Alkohol 
Dihydrat bildet, in wasserarmem das Monohydrat. Auch kénnte die Anderung (+e 
Dissoziationsgrades des Salzes mit seiner Konzentration und dem Wassergehalt de- 

Alkohols eine Rolle spielen. \ 








SC ELT 


ion 
N- 


so) 
sit? 


Hh 


Cll 





Der EinfluB von Neutralsalzen auf Reaktionsgeschwindigkeiten 445 


\ Salz m Wm Wm k.10# Kp, 108 1% v 
>) 0-092. 0°045 0°042 91°1 91°3 —0°2 0°02 
D4 0-183 0-046 0:°034 85°1 91°3 — FZ 0°58 
>) 0°365 0°043 0°024 = &1°5 90°2 10-7 0-90 
Ae 0°367 0-052 0:029 81°1 85°D — 5°4 0°49 
IT | 0-709 0-045 0-018 67-4 75°4 —11°9 0°99. 
Is 1°77 0-049 0-010 40°8 3R°3 6-1 O-°5! 
Lic] 

a | 0-092 1-377) =—-1°309 6°59 6°37 4+ 3°3 0°27 
24 0°183 1°378 1°243 6°68 6°56 + 1°8 O15 
ay | 0°365 1°374 1°114 7°55 7°34. 4+ 28 0-23 
25 | 0° 367 1-385 1°124 (fet 6°95 tL 9-9 0°94 
| 0-709 1°376 = 0°906 9-26 7°98 413°8 1°15 
1°77 1°381 0°355 11°5 11°7 —1°7 0°14 





0-220) 0-044 0040 92°7 91-7 1-1 360-09 
2 0-428 0-047 0-040 89-2 87°] + 2°4 0°20 
27 | 0° 650 0-051 0:040 RO°R RO-8 + () (0) 

36 | 1°07 0°056 0°039 68:5 68°5 + 0 0) 
CaCl, 

0-220 1-378 = =1°010 10°2 9°35 + 8°3 0°70 
aR | 0-428 1°376 =O 746 13°4 13°45 O-4 O°08 
39 | 0-650 1°381) 0 —-0°573 1D°7 17°55 11-8 0-98 

1°07 1387) (O°410 0 23°5 22-14 + 5°8 0°48 





Die 7 gelten iiberall fiir ¢ = 0°15—0°25, w= 0°02—1°4 und 
bei HeCl, fiir m = 0°08—1°0, bei LiCl fiir 1 =0°09—1°8 und bei 
CaCl. fiir m=0°2—1°1. 


Es reichen also tatSichlich obige Vorstellungen zur Dar- 
stellung der Versuchsergebnisse aus. 


kK. Zusammenfassung. 


Die Geschwindigkeit der durch Chlorwasserstoff katalysierten 
\eresterung der Benzoesiiure in Athylalkohol, wird, wenn letzterer 
etwa 0°05 Mole Wasser im Liter enthilt, durch Zusatz von 0°1 bis 
| Mol der Chloride von Quecksilber, Lithium oder Kalzium ver- 
kleinert, bei einem Wassergehalte von etwa einem Mol pro Liter 


aber auBer bei Sublimatkonzentrationen von '); Mol abwiirts 


vergrobert. 


Bei gleicher molarer Konzentration sind die Unterschiede 

i) der verzégernden Wirkung der drei Chloride in wasserarmem 

‘cohol verhiltnismaBig gering, in wasserreicherem Alkohol 

d»gegen beschleunigt CaCl. weitaus am stiirksten, HgCl. am 

si: wiehsten, ja letzteres wirkt bei Konzentrationen von '*/; Mol 
virts sogar verzogernd. 


Die Versuchsergebnisse lassen sich dureh die Annahme 
e:liren, daB die Verzégerung vom geringen Unterschied des 
\\ assergehaltes praktisch unabhiingig ist und etwa durch Erhohung 
29 


\ionatshefte fiir Chemie, Band 56 
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der Viskositit der Loésungen bewirkt wird, die Beschleunigyye 
aber dureh die Bindung eines Teiles des verzégernd wirkendey 
Wassers durch das Salz bzw. dessen Kationen. Legt man bein 
LiCl und HgCl. Bildung eines Monohydrates, beim CaCl. eines 
Dihydrates und die Hydratisierungskonstanten 2°2, 1 und 5 ‘er 
Rechnung zugrunde, so erhalt man mit obiger Voraussetzung })\)- 
sichtlich der Verzégerung Geschwindigkeitskonstanten, die mit coy 
gemessenen innerhalb der Grenzen der Mebgenauigkeit iiberein 
stimmen. 
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n Studien zum Ramaneffekt 

jer VIII. Berechnung einfacher Molektilmodelle 
in- 

= Von 

M- Michael Radakovic 


(Mit 1 Texttigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2 Mai 1930) 


In dem letzten Jahre hat K. W. F. Kohlrauseh in 
er Reihe gemeinsam mit A. Dadieu ausgefiihrten <Ar- 
beiten' gezeigt, dah aus dem Ramanspektrum einer Substanz 
eitgehende Schliisse auf die GréBbe und die gegenseitige Orien- 
erung der Bindungskriafte im Molekiil sich ziehen lassen. Bei 
diesen Untersuchungen und bei den Arbeiten anderer Forscher, 
die ihnliche Ziele durch die Verwendung der Bandenspektren 
ind der ultraroten Spektren einfacher Molekiiltypen erstreben, 
rd mit groBem Erfolg ein iiberraschend einfaches mecha- 
nisches Modell fiir das Molekiil angenommen. Es besteht aus 
\Massenpunkten, die die Atome oder die Atomgruppen des 
Molekiils reprisentieren und die untereinander durch Feder- 
krifte verbunden sind. Indem man die errechneten Normal- 
schwingungen des mechanischen Systems in Parallele stellt 
den beobachteten Spektrallinien, etwa denen des Raman- 
spektrums, kann man Sehliisse auf die Bindungskrifte im 
\Molekiil ziehen. Bisher sind nur wenige Systeme dieser Art 
uid aueh diese nur unter der Annahme besonderer Sym- 
inetrieverhaltnisse in der Anordnung der Massenpunkte be- 
rechnet worden. Es diirfte daher die Angabe einer einfachen 
\lethode niitzlich sein, die die Normalschwingungen von Punkt- 
svstemen der angegebenen Art bei allgemeiner Annahme der 
Zail und der Konfiguration der Massenpunkte zu berechnen 
Yestattet. 


Ks ist jedoch nicht notwendig, die Methode der Berech- 
jung fiir den allgemeinsten Fall von riumlich angeordneten 
Massenpunkten zu entwickeln. Es geniigt, sie an dem einfachen 
‘all von drei Massenpunkten zu zeigen. 

Wenn man hiebei auf Vereinfachungen verzichtet, die 

s der speziellen Natur dieses Falles entspringen, treten die 
‘sentlichsten Ziige der Methode trotz der Beschriinkung auf 
einen der einfachsten Fille deutlich genug hervor, so daB ihre 
-vertragung auf allgemeinere Systeme keine weiteren Schwie- 
keiten mehr besitzt. 


'K. W. F. Kohlrausch und A. Dadieu, Studien zum Ramaneffekt, 
- VII, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIa), Bd. 138. 


JU* 
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Das schwingende System. 


Ks seien 7, #,, m, die drei Massen des Systems. die 
Punkte S,, S,, S, seien ihre Ruhelagen. Die Stellung der Sei‘ey 
des Dreiecks gegen ein beliebig in der Ebene angenomme ex 

















Fig. 1. 


5 


rechtwinkeliges Koordinatensystem sei unter der Annahme 
der in der Fig. 1 eingezeichneten positiven Richtungen 


fiir die Seite S,S, = s, durch cos (s, 7) = ¢,; cos (Ss) y) = py, 


13 COS (5, Y) = %), 


@ 


S., —8 ~~» Cele, 2%) = 
oe » 89 — 8 +» (C08 (& Z) = 8; COS (8 Y) = Y; 


gegeben. Die Winkel des Dreieckes sind darn dureh die 
Gleichungen 


bestimmt. In der Ruhelage sind die Massen durch ungespannte §— C 
Federn verbunden. : 

Verschiebt man die Massen in die Punkte P,, P,, P., >0 
treten zwischen ihnen Krifte auf, die den Verlingerungen der 
Seiten proportional sind, in die Riechtung der Verbindungs- 
geraden entfallen und die Verzerrungen der Seiten riickgéangi¢ 
zu machen suchen. Die Direktionskrifte der Federn seien / 
jy» fo in den Verbindungen der Punktepaare (7, m,), (nm, 1): 


(25 Mp). 





me 


TP 


SU 
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Die Koordinaten des Systems. 
Die rechtwinkligen Koordinaten der Ruhelagen seien 


a 6, ...4@ a) Be &,...@,9,), Bes, ...@,4,) 


fiir die verschobenen Lagen 


fiir P, ...(@y + 2, 99 + Yo), fir P,... (a, + 2,. 4, + y), 


fiir P, ... (a, + 2, 9, + Y). 


Die sechs GréBen zx, bis y, bestimmen die Richtung und 
‘3e der Versehiebung der Massen aus ihren Ruhelagen und 
den als kleine GréBen erster Ordnung angenommen. 

Die Entfernung der Lagen ?,, und P, wird dann 


rs — (a, — Ui, — 2, —— Zo)" 71 (4, - b, tT Ys Yo)*: 


{ 


Unter Beriicksichtigung der Annahme, dal die Verschie- 
igen aus der Ruhelage kleine GréBen sind und unter Ein- 


hrung der Riechtungskosinus der Seite s, 


_ a4 —4 “h=& 


_- v _— 
’ 10 


ao 


yhalt man 


ry = 8 + May —- Xe) & + (Ys — Yo) Vol: 


In ganz gleicher Weise lassen sich die Entfernungen /, 
ermitteln. Unter Einfiihrung der Abkiirzungen 


nd 7. 
I. $9 — (2°, —— I) Eo -+- (4; — Yo) Yo 
») CS am fm + a So , 
yar .-—- e- X,) &, t+ (Ys Ys) %s 1) 
Cc . ' er re 
” — (2p — I) & + (W/o — i ) {2 
halt man 
lo — So T $0 
Wy = % T 8 1) 
M5 a= Oy Eo 


Nachdem das betrachtete System nur inneren Kraften 


iterliegt, vollfiihrt sein Sehwerpunkt eine Galileische Be- 
‘egung. Von Interesse sind jedoch nur die Schwingungen im 
System, nicht seine Bewegung in der Ebene. Es geniigt daher, 
venn man die Bedingung einfiihrt, daB der Sechwerpunkt des 
ystems ruht. Diese Annahme bedingt, daB die Koordinaten 


r Verschiebungen der drei Massen die Relationen 


i 


t, mM, X_ + mM, zr, + M,Z, —V (1) 
». Mo Yo + My Wy + My Yo = 9 


fiillen miissen. 
| 
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Die eingefiihrten GréBen ¢,, &,, & haben eine einfache {3e. d 
deutung. Es sind (7,—,,) und (y,—y,) die Projektionen (ce; 
Verlingerung der Seite s,, also die Projektionen der Strecke 
(7,—s,) auf die Achsen des Koordinatensystems und man sie}); 
daher, da &, die Projektion der Verlingerung der Entfernuye 
der Massen m, tnd m, auf die Richtung ihrer Entfernung j) 

! 


- 


der Ruhelage, also auf s, ist. Ganz analoge Bedeutungen haley \ 
6, und €,. r og 
Man kann &, &,, & als generelle Koordinaten wiihlen, doc}; \ 

S 


muf man noch eine vierte Koordinate einfiihren, denn das 
System von drei Punkten in der Ebene, deren Schwerpunk: 
festliegt, ist vom vierten Grade der Freiheit. Als solehe vierte 
Koordinate kénnte z. B. die 7-Koordinate der Masse »,, dienen. 
etwa 

Uy + Ly = %. 

Die fiinf Gleichungen (1) und die Zusatzgleichung (|) 
wiirden sodann den Ubergang von den rechtwinkligen zu dev | 
generellen Koordinaten vermitteln, u. zw. wiirden sich die 
ersteren als lineare Funktionen der letzteren ergeben. Es em) ) 
fiehlt sich aber nicht, die Uberfiihrung des Problems in gene 
relle Koordinaten in diesem und in anderen Fallen wirklic) 
durehzufiihren, da man auch ohne diese unter Umstianden 
recht langwierigen Rechnungen leicht zum Ziele gelangt. 

Die GroBen &, &. & dienen zur einfachen Entwicklung 
der Normalsechwingungen des Systems. Sie lassen sich, wie un 
mittelbar ersichtlich ist, auch bei beliebiger Anzahl der Masse 
punkte und bei beliebig vorgegebener Konfiguration des Systenis 
fiir jede Verbindungsgerade zweier Punkte leicht angeben. Fiir 
ihre Verwendung im allgemeinen Fall ist es aber notwendig. 
die folgenden Bemerkungen zu beachten. Es kann in einet 
System vorkommen, dafs zwei seiner Massen keinerlei Kriifte 
aufeinander ausiiben, so daB sie ohne Arbeitsleistung voneit 
ander entfernt werden kénnen. Es ist iiberfliissig, fiir eine Ve: 
bindungsgerade soleher Massenpunkte eine &-Gré8e einzufiil 
ren. Sie wiirde ohnehin bei der Berechnung der Sehwingun 
gen keine Rolle spielen. Man fiihrt also nur fiir jene Ve | 
bindungen zweier Punkte des Systems die entsprechende: : 
--GroBen ein, in denen Krifte wirken. In dem behandeltev 
Beispiel sind die drei GréBen &,&, und & voneinander una!) 
hingig. Das muB nieht immer sein. So besteht zwischen de! 
sechs Seiten, die vier Punkte in der Ebene verbinden, aus geo 
metrischen Griinden eine Relation, der eine lineare Beziehuns 
zwischen &,...¢, entspricht. Betrachtet man, um die Méglicl: 
keit soleher Relationen von einer anderen Seite her zu zeigen. 
das System von sieben Massenpunkten im Raume, von denei 
jeder mit jedem durch eine Federkraft verbunden ist, so hat ma! 

21 GréBen ¢,...€,.. Sie sind lineare Funktionen der Koordinate: 
7, bis 2 Will man nun fordern, da’ der Sehwerpunkt des 


ww 2a 


Svstems ruht, so erhielte man 21 + 3, also 24 Gleichungen I fii’ 
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Be- | die 21 Koordinaten. Es miissen also zwischen den Gréfen 6, ...Es, 
er lincare Relationen bestehen. 
Ke Man kann also bei einem System von n Massenpunkten 
Le ht = 1) *e = . dee yy . . . 
ae __—— Groen ¢, einfiihren. Von diesen sind aber nur jene 
y in | verwendbar fiir die vorliegende Aufgabe der Berechnung der 
ben \Normalschwingungen des Systems, die denjenigen Verbindun- 
ven zweier Systempunkte entsprechen, in denen Federkrafte 
oe) 9 wirksam sind, Fiir diese Anzahl stellt man das erweiterte 
das System der Gleichungen (1) auf und beachtet, ob alle diese 
nkt notwendigen ¢-GroBen voneinander unabhangig sind oder ob 
rte zwischen ihnen lineare Relationen bestehen. 
e)) 
Das Potential des Systems. 
[’) Denkt man sich das System aus einer Lage in eine be- 
len ! nachbarte Lage verschoben, so erfordert dies die Leistung 
lie einer Arbeit, deren Betrag die Zunahme des Potentials )’ des 
MD Systems ergibt. 
le Man erhalt somit 
(*}) . , 
@) dy et lo ("9 s,) dr, + hau -— s,).d7, + Jo (Vs 8) d 15. 
: Mit Hilfe der Gleichungen (II) kann man in diesem Aus- 
ig druck die GréBen <,,¢,,¢ einftihren und erhilt 
I} 
1) dy) = lo E.@ &, | hs v1 dé, i }> 52 4 &.. 
1S amit ist das Potential des Systems bestimmt. 
“ is wird 
~ ¥=4/5 MA Si + 4h: 
it} - 2/2 
Le Dieselbe Uberlegung liefert auch das Potential von kom- 


pliizierter gebauten Systemen. 


Die Differentialgleichungen des Svstems. 


Ks ist nun leieht, die seehs Differentialgleichungen des 
Systems zu entwiekeln. Man erhadlt sie unter Beniitzung der 


Vefinitionsgleichungen (1) 1. bis 3. 


\V . aV 
c - , - c ~ ~ 
=— a A - Lot. “ {=~ = fo %oeo — /2 Y2 
A 0 2 32 O- ~ ) 40 BY ‘ 
a Y 
c 0 € Jo 
; ee , fools . -, ee ee 
4 vi eats =f, =) 3) — 19 % So; Mis — A — ate lo Yo vo (IIT) 
cr; OY 
\V a ‘VV 
re - , ~ c : - . 
~=—- =f2802—hac1: Mae = ~ = I2%22 — 11 Ti 51 
Alen ; Oo Ye 


In derselben Weise erhilt man die Differentialgleichungen 

r alle jene Systeme, deren ¢-GréBen voneinander unabhingig 
snd. In jenen Fallen hingegen, in denen zwischen den £-GréBen 
‘neare Relationen bestehen, werden die rechten Seiten der 
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Differentialgleichungen einen etwas anderen Bau haben. 4»). 
genommen, es hatte das System ¢ GréBen — gema8B seiner dy ia. 
mischen Bestimmtheit. Zwischen ihnen bestiinde eine linesye 
Relation. Es wiirde dann immer noch das Potential die For, 


e—l 


V= S478? 


i=90 


haben, doch wiirde eine beliebig gewahlite -GréBe, etwa =, 
sich dureh die anderen linear, also in der Form 


e—!l 


ausdriicken lassen. Indem man dies in das Potential einfiih:t. 
sieht man, da8 bei der Bildung der partiellen Ableitung nach 
einer Koordinate auch die Koeffizienten c; dieser Relation in 
den rechten Seiten der Differentialgleichungen auftreten. Natiir- 
lich bleibt aber erhalten, daB die Differentialgleichungen linea: 
in den GréBen — sind und damit bleiben die folgenden Uber 
legungen auch in diesem Falle anwendbar. 


Die Differentialgleichungen der Normal- 
schwingungen des Systems. 


Es ist nun leicht, aus den Gleichungen (III) die Dil- 
ferentialgleichungen der €-GréBen abzuleiten. Um dies fiir 
eine, etwa die GréBe &,, zu zeigen, geht man auf deren Defini 
tionsgleichung (1) 1. zuriick und entnimmt ihr, daB 


Ey = (a, — Lo) G9 + (Y: — Yo) %o 
ist. Man erhilt daher aus (III): 


: fo ae hi; ee Sa 
i ae Oo eee + ere saz oot - E, &9 Sy TT —— sy Sq Se 
m, My m, 0 


fo fe. hi 

yo ee ek ee F ee Se A —y. vy, E., 

(is eM fo + ss fob + la ee 

Man fiihrt mit Hilfe von (4) die Dreieckswinkel ein une 

setzt in dieser und in den beiden anderen Gleichungen, die < 
und &, bestimmen, 


1 1 havi 1 B - By, [peut eae. 


——<—— mien ee 


m, 1 m, Mey th, m, Mo to 
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Man erhalt derart das Gleichungssystem 


hi 


fo = bo — cos a, .€, — —* cos a, .€, 
eo ah 1° 1 mM, sens 
a — — cos o, E,— if E — Ip COS & E. (LV) 
Ms, th, My 5 
4 =— Io COS My - > — [8 oe he, — Is io 
i Me Me ° thy 
Die Differentialgleichungen (IV) fiir die GréBen ¢, &, & 


haben die Gestalt der Differentialgleichungen der Normal- 
vingungen eines Systems von drei Freiheitsgraden. Ihre 
integration erfolgt daher nach bekannten Methoden. 


» Integration der Differentialgleichungen 


(LV). 
Man setzt ein Integral in der Form an: 
é. pos Ao cos nt + Bb, sin ii f, 
FE, —A,coswt+ B, sinnt, 
—, — A, cosnt+ B, sin wl. 


Fiihrt man diese Annahmen in die Gleichungen (LV) ein 
und fordert man, daB sie fiir jeden Wert der Zeit erfiillt 
werden, so erhalt man fiir die Konstanten 4, bis B, sechs 
Gleichungen, weil die Koeffizienten des cosn¢ und des sinnt 
in jeder Gleichung fiir sich verschwinden miissen. Diese sechs 
Bestimmungsgleichungen zerfallen in zwei gleiche Gruppen, 
deren eine die Konstanten A,, A,, A., deren andere die Kon- 
stanten B,, B, B, enthalt. Es geniigt, eine Gruppe anzu- 
schreiben. 


¢ 
l é; , 
Ox (e— —} A, — It 69s a,.4,— F cos a. A, 
1Lo m, Mo 
V=—=— / cos a, A, + [n* — i. COs a. A (\ 
My, It, Me, 7 
~ Jo aes li; ito IE { 
0 —~—— cos 4 1, — cos a.A, H 
Mo mM, * Ly 


Man erhalt nur dann von Null versechiedene Werte der 
nstanten A,, A, A, wenn die Schwingungszahl in 2 z Se- 
inden, also n, eine Wurzel der Determinante der Gleichungen 

ist. Es besteht also fiir » die Gleichung 


h i f 
(n: oe 0 ) ° ae 1 COS %, : =, ae COS a, 
{Lo Mm, My 
0 , i / : 
a oe ; COS &, , n?— —}; , Ia COS &%, = ©. 
| my th, Ma, , 
/ ° hi : : ; ] 
a %.. COS Xo *. COs oe e _ — 2 
Mo Ms oa m 
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Ids ist das eine Gleichung dritten Grades in n?, deren (ye; 


Wurzeln sicher reell sind? und 7, 7, », heiBen mégen. 


Jeder Wurzel entspricht ein System von Konstanten 4. 
A,, A., By, B,, B., das aus den Gleichungen (V) errechnet werde) 
kann, denn die drei Konstanten B,, B,, B, geniigen densel}yey 
Gleichungen. 

Es sei v eine unter den drei Schwingungszahlen n,, 7., 
des Systems. Es seien ferner 


| (.° — fs.) cai COS %, 


Io My A(v) - 
| j j = 533° 
~ —* cos «,; v2 — — 
m, 1, 
— —=- cos % 3 (¥ —"" 
7 ! 
| 0 9 — a) 
| j j — ae 
| ———¢osa,; —-—— cos a, 
mM, : m, 
! 
id le ee 
— COS &5; — —— COS a, 
m, mM, | 
= A\¥) 
j j a 
yvie——*}; — —* cos w, 
ty m, ’ 


“s sind dies die Unterdeterminanten der dritten Horizon 
talreihe der Determinante A fiir die Wurzel vy genommen. 


Man erhalt aus den ersten beiden der Gleichungen (\) 
fiir die der Wurzel vy zugeordneten Konstanten 


. ey ae fy). (vy) 
. Ay — A , A}. ly AY i 


Bedeutet R® eine willkiirliche Konstante, so kann man 


y) — RW %) (vy) _ plv)a(v) . (vy) _ plv) q(r) 
AS? = As. Ay? = BM Al’,; . Ay’ = B™ Ay’, 


setzen. In gleicher Weise erhilt man, wenn S” eine willkiirlic! 
zu wiihlende Konstante ist, 


BO = 8 00),: BY = S aM,; BY) = 8” A0,. 


Die der Wurzel v zugeordnete Lésung von (LV) ist den 
nach 


—_ A) IR” cos vt + gs sin v {| 


aon 
| 
{ 


3, 1 | 
= Ay), {rR cosvt + S™ siny t| (V1 
i= AW), {Rr cosvt + S™ sin vt} 


2 Dies gilt, obwohl die Determinante nicht symmetrisch ist. Siehe ,,Ube 
symmetrisierbare Determinanten“, Anzeiger d. Akad. d. Wiss., 1930. 





a 
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drei Bezeichnet man endlich 


he 4 (y 
R” cosvt + S\” sinvt = ¢' 


{, 
“0 © wovei @& der Normalkoordinate der Schwingung mit der 
ven Sh wingungszahl v in der Terminologie der Theorie der kleinen 
Sel wingungen oszillatorischer Systeme entspricht, so erhilt 
ee BEE: eth) eae: SED ash OP es (vy) ..(¥ 
oo = Ag FS 3) — Aged’: oy = An's eo: 
Wegen der linearen Natur der Differentialgleichungen 
.) ergibt sich endlich das allgemeine Integral dureh Sum- 
mierung der drei partikularen, den drei Schwingungszahlen 
veordneten Integrale: 
7 1) ny 2 
>) a + Ag 1: ¢ + Ag ¢t 
>} — A3°3 $3.2 T AS > $+ Ly oF " (VII) 
5» \ 0 AME AS oN i Tals 
in den GréBen ~™ sind sechs Konstante ?™,S™ enthalten, 
die zu der Erfiillung von sechs Anfangswerten der ¢-GroBen 
nd ihrer Ableitungen nach der Zeit dienen. 
N} 
Die Schwingungszahlen der Normalsehwin 
V) gungen. 


Aus dem Versechwinden der Determinante A erreehnet man 
Schwingungszahlen 7,, n., n, Bei der Anwendung der 
Theorie in den Untersuchungen iiber die Bindungskrifte im 
‘Nolekiil mit Hilfe des Ramanspektrums liegen die Verhiilt 
nisse jedoch so, dag man die Schwingungszahlen als experi- 
entell bestimmt annimmt und Aussagen iiber die Direktions- 
h Krafte f,, 7, 7. 1m System und iiber die Winkel 2, ~,. % zwischen 
Riechtungen dieser Krafte zu erhalten wiinseht. Man wird 
sich daher die Gleichung A — 0 ausrechnen. Es wird 


fo i, i. Jot + | lols ie fits } hs fo 


t hy 1 to [Ay phy fre tts |! 
Jol : 3 i ho ‘ oy hal : 
- —— COS* &, = — COS* a =~ COS* a* Fn 

mo my ms 

Ts l - - COS*® & =——~- CO8* &, COS? «” 
to fy [ee mar WILT tho mo 
2 1 2 or] 

») 
COS Z COS dy COS & () 


We WE, WD, 
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Man erhalt die folgenden drei Gleichungen: 
fo ao Ay + Sy = n32 + n2 + n2. 
Ho }y Hy 


Ah + Aho + fof oni tote cos" ty — tito cos? “,— 





Ho Hy }4y He Hy Ho my ms 
— = cos?a, = wink + ning +ninz. (VIL) 
m2 
— — 2 
rp j{—1_—— £08%%_ _ costa, __€08* a 
or | Ip fy 1s 2 2 2 ¥ 


2 COS &, COS %, COS a, 
My, M,, My 





“e 


-| = ni nin, 


deren rechte Seiten als bekannt anzusehen sind. 


Aus der ersten dieser Gleichungen kann man den Satz eut- 
nehmen, da’ die Summe der Quadrate der drei Schwingungs- 
zahlen nur von den Massen und den drei Direktionskraften 
und nicht von den Winkeln 4, «,, «, also nicht von der Kon- 
figuration der Massen, abhangt. Wenn man den Bau der 
Gleichungen (IV) und den der aus ihnen folgenden Gleichun- 
gen (V) ins Auge faBt, so sieht man, daB dieser Satz auf Sy- 
steme allgemeiner Art erweitert werden kann, wenn deren 
€-GroBen voneinander unabhingig sind. 


Aus der zweiten und dritten der Gleichungen (VIII) eni- 
nimmt man, dag man aus den Schwingungszahlen, den Massen 
und den Direktionskriften die Konfiguration, also die Drei- 
eckswinkeln a, %,,%, berechnen kann. 


Die Form der Normalsechwingungen. 


Man geht zuriick zu den Gleichungen (VI), die eine be- 
liebige der drei Normalschwingungen darstellen. Sie enthalten 
zwei willkiirlich zu wihlende Konstante, R™ und S™, die zur Er- 
fiillung von Anfangsbedingungen dienen. Es sei diese Norma'- 
schwingung etwa in der Form angeregt worden, daB dem Sy- 
stem im Augenblick ¢=0 eine Verzerrung erteilt wurde, aus 
der es ohne Erteilung eines Impulses freigelassen wird. Diese 
Verzerrung, die durch die Anfangswerte der &-GréBen, durch 


die Werte &, &, & bestimmt ist, kann jedoch, wie die Glei- 
echungen (VI) zeigen, nicht frei gewahlt werden, wenn das 
System aus ihr heraus in einer Normalschwingung mit de’ 
Schwingungszahl v sich bewegen soll. Fiir den gewahlten An- 
fangszustand ergeben die Gleichungen (VI), daB die Kon 
stante S“ =0 ist, entsprechend dem Fehlen eines Impulses fii’ 


den Moment ¢—0 und daB ferner R™ so gewihIt werden mu!, 


daf 











~I 
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. an Oe -. £ . 2 2. 2... af. BAe 
7) — Ay: RY; 31 = Ay yh ; 89 = Ay’ hi 


wid. Man erhalt aus dem gewihlten Anfangszustand nur dann 
dic Higenschwingung mit der Sehwingungszahl v, wenn die 
\Verzerrungen der drei Federn die bestimmten Verhaltnisse 


ae a wee Bee 
\ I]) sO Bi ° g = 437,243 %5 745 "s 


oi 


besitzen. Dies gilt, wie man unmittelbar sieht, auch fiir allge- 
meinere Anregungen dieser Normalschwingung. 

Hat man die Anfangswerte dieser Bedingung entsprechend 
cewihlt, so sieht man aus den Gleichungen (1), daB die An- 
fangswerte der Koordinaten der drei Massen bis auf einen, 
eiwa den Wert von 2), aus den Verzerrungen bestimmt sind, Die 
Anfangswerte der Geschwindigkeitskomponenten hingegen 


mnt- sind bei der speziellen gewiahlten Anregung alle gleich Null. 
&S- Man hat 
ten 
On- f_ = 2, = Ly =f = OF = Hq = 9, 
ler 
1n- Man erhalt also: 
sy ; 
: - v y) 
ey | = Ay”, ,R™, eos vit 
~~ v) (vy a 
= AS 9 RW cosvl (IX) 
\{- ~ (v) »(v) 
co Se As 9 R cos vf 
ell <j ’ 
it wobei R™so bestimmt ist, daB sich fiir ¢— 0 die Anfangswerte 
=). ey. 82 ergeben. 
Nun geht man zuriick auf die Differentialgleichungen 
(lil), in die man die Gleichungen (LX) einfiihrt. Es ergibt sich 
i. re ] (¥) {Vv} rv) r(y) rv 
| i ia Mm [fo 2 43. — 1932 Ass R” ecosvt = Ky’. RB’ cos vt 
nN ) 
l'- we l “ (vy) a. (v) RR” E } “- K.? R ¥) F } 
|. | ot Vows my [A121 432 —fy 20 431] BY cosy “7 «6 See” 
| = l (v) (v) »{v) >(y) »(¥ 
iS a nee [fo 2% 43°3 —1 3 4321 R” cosvt = Ky” RY cos vt 
- “$, 
h 4 ris l (v) (¥) »(¥) (v) »(¥) 
, Jo = m,. oto 43,1 — fats 43°3] RY cosvt= Ly” RY cos vi 
i ) 
S 


wd 
es. 


ee 1 (v) (vy) (v) (Vv) \¥) 
4 foes my Ay A rn foto 451] R”’ ecosvt = Ly R’ cos vf 


*s 1 (y) (y (vy) 4) (Vv) 
42 = ms [fo¥o 43°3 —f1%, 430] RY’ cosvé= Ly” R” cosvt. 


Diese Gleichungen kann man unmittelbar integrieren und 
rhalt 
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r(v 
ky, »(¥) ; 
r= — Be ~R” ecosvt+ Cyt+ Dy; 
c 
Y=——-> R” cosvf+C, f+ dD; 
¥ 
Ky 
t=——z- R” cosvt + C,¢ + D,; eS 
_ 
L®) ’ 
¥=- R™ eosvt+ E,t + Fy; 
¥ 
i 
AF R”) ecosvti+ E, t+ F;; 
y 
/ 
 —_— } 
Yo = — > R™ ecosvéi+ hE, t+ F,. 


_ 


v 


Die 12 Konstanten in diesen Gleichungen sind jedoc! 
durch Relationen miteinander verbunden, die durch den Um. 
stand bedingt sind, daB die Anfangswerte der Koordinaten dey \ 
gewahliten Anregung entsprechen miissen. 

Zunichst miissen alle Anfangsgeschwindigkeiten ver. 
schwinden. Dies bedingt, da die Konstanten 

G2 = 24.2 8 = 2, = 0 

sind. 

Sodann miissen die Anfangswerte der Koordinaten so g: 


wahlt werden, daB sie den Verzerrungen &, &, & am Anfang 
entsprechen. Es muB also z. B. 


(a, —L zp) Ey + (4; Sei Yo) Yo — Eo 


sein, oder es mu die Beziehung 
RR” 


a 
» 
v 


— ((KY—K™) e+ (LY —L™)4,] + (D,— Dp) & + (Fi — Fo) to= & - & 


erfillt sein. Nun ist aber 

1 oly) r(y y es 3 y 

(Ky con Ky ys ST (Li )— Li) —_. ays 
wie man durch Umreehnen sieht, wenn man beachtet, daB die 
Summe der Produkte der Unterdeterminanten der dritter 


Horizontalreihe von A mit den Gliedern sowohl der ersten, de: 
zWeiten als auch der dritten Horizontalreihe versehwindet. 


Nachdem 
AS”, Rk) = Eo 


ist, ergibt sich die Konstantenbeziehung 


1. (D, — Dy) & + (Fi — Fo) Yo = 9. (X 





| 
Oc) 
I- 


dey 


ah 
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in derselben Weise erhilt man die zwei weiteren Glei- 
eh gen 


-. (D, — D,) ¢, + (Fy — F’,) =e (x) 
2 (D, — D,) ¢, + (Fy — Fo) te = 0. 


Weiters miissen die Anfangswerte der Koordinaten den 
Sel werpunktsgleichungen (1), 4. und 5. geniigen, so da man 
weitere Gleichungen erhalt: 
I, Mo D, + m, Dd, + IN, dD, = @. ’ 
ie . 7 a * (X)} 
D. m, Fy +m, Ff, +m, Fy, = 0. 


0 


kis bestehen also zwischen den sechs Konstanten fiinf Be- 
ziehungen, so dah 


1) d,. i D.= d, ‘as Pet Cus js F, = a’ st. FP, _ dl’, e 3 


4 


wird, wobei die Faktoren d,, d., d’,, d’,, d’, bestimmte Werte 
haben, die sich aus den Gleichungen (X) 1. bis 5. rechnen lassen. 


Die betrachtete Normalschwingung besitzt die folgenden 
\Verte der Koordinaten: 


*(v) 4) 
kK, wy) L, ty) . 
_ —— R*” cos vé + } Sa y= ~~ RR” cosvt +d’, D, ; 
v- Ve 
KY L® 
] \¥ *] {* , 
5— RR’ cosvt +d, D,; a -— Rt‘ cosvi+ d’, D, ; 
ye Ve 
; RS” cosy t + d, D,: ‘/ -- 9 R\” cosy t d’, D), : 
V- = . SY ye 


Die Konstante JD), bleibt noch unbestimmt, weil, wie be 
reits erwahnt, bei vorgegebenen Werten der Verzerrungen ¢ — 0 
noch der Anfangswert 7, beliebig gewahlt werden kann. Um- 
vekehrt kann dureh eine Wahl der Konstanten J), der An- 
langswert 7, festgelegt werden. Fiir die Diskussion der Schwin 
sungsform am einfachsten ist natiirlich die Wahl D), — 0. 


Man erhidlt sodann 


4 ] \¥) 
0 (¥) “() (¥) 
r,=— — FR" cosy t; he — —— RS” cosvt: 
Y- V- 
Ky’ a Ly’ 
r, = — —— RF” cos vt: Wo -— BR‘ cos vt; XI) 
a 
hy 4 / L > 
r, = — —— PR” cosvl; Yo = - —— RB‘ cosy. 
Ve aad ye 


Diese Gleichungen ergeben die Bewegungen der drei 
‘assenpunkte des Systems, wenn es in einer Normalschwin- 
‘ung mit der Schwingungszahl v schwingt. Fiir ¢— 0 ist das 
System in einer verzerrten Lage in Ruhe, fii die die Verzer- 
ingen sich verhalten, wie 
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eo: 8: & = AY , AS» AS”, , 


und die Anfangswerte der Koordinaten 


K™ L ©) 
t=—-—- RO; 9=-—4- RB; = i= 0,12 


‘ y2 y" 
sind. 
Den Gleichungen (XI) entnimmt man das Bild der [e- 
wegung der Massenpunkte. Nachdem 


L) L”) LY) 


Teraet's Mia, y= a ys Yo = — RV C9 
Kk) 0 I kK () 1 2 kK) 


Fo = 
ist, erkennt man, daB jeder Massenpunkt sich auf einer Geraden 
durch seine Ruhelage bewegt, deren Neigung zu den Koordi- 
natenachsen, also mittelbar auch zu den Seiten des Dreieckes 
in der Ruhelage, dureh die Verhialtnisse 

(v) (¥) (v) 
NP, le . * , Pe. ; 
a pence |. gy . 





bestimmt ist, die von der Schwingungszahl der Normalschwiu. 
gung abhingen. 

Die gréBten Ausweichungen aus der Ruhelage sind 
(ni) 


ae di oP -(v)\2 v)\2 
fiir die Masse my:a) = {( Ki”) + (LY) ty 


») 
- | 


fiir die Masse m,:a; = {(K{”)’ + (L{”)*} - ~~, 


fiir die Masse m,: a5 { (KS”)* + (L$?) ; | 


| 


Die Bewegungen der Massenpunkte erfolgen proportion:| 
derselben harmonisechen Funktion der Zeit. 


Der Fall des Systems von drei Massenpunkten in allge- 
meiner gegenseitiger Lage diente bisher nur als Unterlage zur 
Darstellung der Methode der Rechnung. Er ist aber auch an 
sich als Molekiilmodell verwendbar. Die in der Literatur be- 
handelten Falle der symmetrischen Anordnung, des gewinke!- 
ten und des gestreckten Systems dreier Massenpunkte sind 
in ihm als Spezialfaille enthalten. Zu dem ersten gelangt mai, 
indem man die Symmetrie in den Direktionskraften und in 
der Konfiguration einfiihrt, zu dem zweiten, indem man /, = ' 
wihlt, und zu dem dritten, indem man 


fe O. i. Se RM te a, 9 


setzt. 








di 
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Studien zum Ramaneffekt 


(X. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 


Von 


A. Dadieu 


und 


K. W. F. Kohlrausch 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
\us dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930) 
Einleitung. 


Unser Bestreben, den Ramaneffekt bzw. die aus dem 
Ramanspektrum sich ergebenden Aussagen in den Dienst der 
Erforsehung des Molekiilbaues zu stellen, fiihrte bald nach 
den ersten orientierenden Versuchen' zu einer doppelten 
Fragestellung und damit zu einer zweifachen Arbeitsrichtung, 
deren Ziele kurz charakterisiert werden kénnen dureh die aus 
der Ultrarotforschung entlehnten Begriffe der ,,inneren“ und 
iuBeren® Sehwingung (vgl. Mitt. [11]. 

Als sich herausstellte, daB den typischen chemisechen Grup- 
pen eines Molekiils — sie fiihren bekanntlich eigene Namen wie 
Methylen-(H,C-), Methyl-(H.C-), Phenyl-(H,C,-), Nitro-(O.N-), 
Nitril-(NC-), Amino-(H,N-), Carbonyl-(CO-), Hydroxyl-(HO-) 
Gruppe usf. — ganz bestimmte Ramanlinien entsprechen, deren 
spektrale Lage in erster Niherung unabhaingig vom restlichen 
Molekiilaufbau ist (sogenannte ,,innere“ Schwingungen), war 
als das eine Arbeitsziel die Aufgabe gegeben, die betreffenden 
requenzwerte und die behauptete Unabhingigkeit aus einem 
méglichst groBen Erfahrungsmaterial sicherzustellen. Wir 
haben zu diesem Zweecke bisher iiber 100 organische Substanzen 
untersueht; darunter z. B. etwa 40 Benzolderivate zur Fest 
legung der LEigenfrequenzen der Phenylgruppe. Ungefahr 
1) Substanzen enthielten die C — O-Gruppe, 5 Substanzen die 
Oll-Gruppe, 8 Substanzen die H,N-Gruppe, 8 Substanzen die 
Nitrilgruppe usf. Man gewinnt hiebei quantitativen Einblick 
in die innerhalb dieser Gruppe wirkenden Kriafte (vgl. 
Mitt. VD, kann aus den systematischen schwachen Variationen 
der betreffenden Frequenzen qualitative Riickschliisse auf das 





1 Unsere mit I bis VII bezifferten bisherigen Mitteilungen an die Akademie 

Wiss. sind erschienen in: Wiener Ber. Ila, 138, 1929: I (S. 41), II (S. 335), III (S. 419), 

[\ (S. 607), V (S. 651), VI (S. 799); 139, 1930: VII (S. 77). Vgl. dazu auch den theore- 
hen Beitrag, den M. Radakovié in der Mitteilung VIII gegeben hat. 


9 
Monatshefte fiir Chemie, Band 56 JU 
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Wirken konstitutiver Einfliisse ziehen und kann bei Kennt. 
nis der Frequenzwerte verhaltnismaBig sichere Aussacey 
machen iiber das Vorhandensein oder Fehlen gewisser Bip. 
dungstypen in Molekiilen strittigen Aufbaues, und so manchie 
IKConstitutionsfrage einer Lésung mindestens néaher bringey, 
wenn nicht endgiiltig entscheiden ”. 

Neben diesen stabilen Frequenzen ist aber im Raman. 
spektrum iiberdies eine mehr oder weniger groBbe Zahl voy 
Linien vorhanden, deren Lage von Molekiil zu Molekiil ver- 
schieden ist; sie entsprechen, Richtigkeit unserer Interpretation 
vorausgesetzt, den ,,auBeren“ Sehwingungen, die die einzelney 
Gruppen oder lockerer gebundenen Atome je nach Bindungs. 
stirke und Molekiilkonfiguration gegeneinander ausfiihren 
kénnen. Da die Gesamtheit dieser Linien fiir den riumlichen 
Aufbau des Molekiils aus Atomen und Gruppen ebenso charak- 
teristisch sein sollte, wie es die optischen Spektren fiir den 
Aufbau der Atomhiille aus Elektronen sind, so ist die Lésung 
dieses zweiten Problems, warum die Zusammensetzung vor- 
gegebener Gruppen zu Molekiilen — z. B. H,C + CO-+CH, zu 
Azeton und H,.C+CO+OH zu Essigsiure — zu Raman- 
spektren fiihrt, die abgesehen von den bereits bekannten 
.inneren” Frequenzen, vollstindig verschieden sein k6nnen, 
von voraussichtlich gréBter Bedeutung fiir die Kenntnis ces 
molekularen Aufbaues. Allerdings ist dieser Teil der Aufgalbe 
der weit schwierigere und es ist fraglich, ob eine strenge 
Lésung in mehr als nur den allereinfachsten Fallen iiberhaupt 
gegeben werden kann; handelt es sich doch darum, unter den 
vielen Moglichkeiten, die fiir den riumlichen Aufbau eines 
Molekiils aus Atomen und Atomgruppen denkbar sind, jene 
einzige herauszufinden, die nach der makroskopischen Meclha- 
nik — soweit uns diese Fiihrer sein kann in diesem intramole- 
kularen Problem — gerade die mit den Frequenzen des Raman- 
spektrums iibereinstimmenden Figenfrequenzen aufweist. D. |i. 
es ist ein mit dem betreffenden Molekiil in bezug auf Higen- 
frequenzen nach Lage und Intensitét Aaquivalentes Punk 
system als Modell anzugeben, fiir welehes von -vornherein nu 
diese Kigenfrequenzen und die beteiligten sechwingenden Masse 
bekannt sind, nicht aber die riicktreibenden Krifte und die 
riumliche Konfiguration. 

Zur Erleichterung der Lésung dieser Aufgabe haben wir 
uns bemiiht, in systematischer Untersuchung ein médglichst 
giinstiges, einfach gebaute Molekiile betreffendes Erfahrunegs- 
material bereitzustellen. Um Anhaltspunkte fiir die Gréfer 
der riicktreibenden Krifte zu besitzen, haben wir die Reilie 
der Methylderivate (soweit sie uns zuginglich war) unter 
sucht und die Ramanspektren der Substanzen vom Typus 
H,C—X aufgenommen, die, vom Standpunkt eines Schwi") 


ee 


2 Vel. A.Dadieu, K. W.F. Kohlrausch, Ramaneffekt und Chemie, Che: 
Ber., Abt. B, 63, 251, 1930. 
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guigsproblems aus betrachtet, beziiglich der iuBeren Sehwin- 
cusgen als Zweipunktsysteme aufgefaBt werden kénnen und 
die wirkenden Federkrifte leicht berechnen lassen. Ersetzt 
man in Methan (CH,) zwei Wasserstoffatome dureh andere 
Atome oder Gruppen, so kommt man zu einem Dreipunkt- 
sysiem Y—CH,—X, wobei aber jeder der ,,Massenpunkte“ noch 
innere Schwingungen aufweisen kann. In diese Kategorie von 
Substanzen gehoéren z, B. die Athylderivate mit H,C—CH.—xX, 
dann vielleicht die Benzylverbindungen mit H,C,—CH,—xX, 
die Azetylverbindungen mit H.C—CO—X usf.; ob sich in allen 
diesen Fallen die Molekiile noch durch ein Dreipunktsystem 
approximieren lassen, wird allerdings erst der Erfolg ent- 
scheiden. Als theoretisch besonders einfache, weil symmetrische 
Dreipunktsysteme sind die Methylenderivate X—CH,—X, 


sowie analog gebaute Substanzen — etwa Dimethylamin 
H.¢—NH—CH. oder Dimethylither H,.C—O—CH. usf. anzu- 
sehen. 


In der vorliegenden Mitteilung werden zuerst einige 

tere Ergainzungen zu dem eben als erwiinscht skizzierten 
eX] eval Ausgangsmaterial gebracht und hierauf soll 
die Modellberechnung fiir einige der einfaehsten Falle ver- 
sucht werden, woriiber der eine von uns eine vorliufige Mit- 
teilung® bereits anderwirts ver6ffentlichte. 


Versuchsergebnisse. 
Propionitril (Tabelle 116). (Bezeichnung: ,,Kahlbaum”™.) 


Vorbehandlung: zweimalige Destillation. Bei 14°, 0-05 mm 
Spaltweite, 6 Stunden Exposition im ,engen Rohr“ (vgl. 
Mitt. VII) ergab sich auf starkem Untergrund ein Raman- 
spektrum mit 89 versechobenen Linien, von denen zwei keine 
Zuordnung fanden. Von den 15 auf Grund der getroffenen 
Zuordnung errechneten Ramanfrequenzen erscheinen zwei 
uisicher. 

Fiir die innere Sehwingung der C—N-Gruppe_ liegen 


jetzt die folgenden Werte vor: 


{. Im nicht dissoziierenden Molekiil: 








> BOR os 4° S oS SNe 4 see (2250) 
H,C,—C=N a ge ee See 
N= “C—CH,COOCH, iar a ee (2266) 
N==C—CH,C 00H. SSL: 0 ¢— eee 
C,H.—C =N. ibis. <a he (2234) 
C,H. —, H,—C il. He « eo (2256) 
B. Im dissoziierenden Molekiil: 
K—C=N in H,O........ (2082) 
NH,—S—C=N in H,O. ... . . 2068 
NH,—S—C=N in C,H,OH. . . . 2065 
K—S—C=N Mitt. se «aise 
K—S—C==N in C,H,OH aes 
Na—S—C=N in H,O.... . . 2076 


*>K. W. F. Kohlrausch, Naturwissenschaften 18, 527, 1930. 


30* 
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Tabelle 116. 
Propionitril C,H.CN. Platte 249. 













































































| =— 
| Y, bs I | Zuordnung || v’, I Zuordnung | Vv, | LT | Guordnung 
oe | | | aaa: 
24492 | 1), | k—213[g} ||28273) 2 | k—1432 || 21758) 7br. | k—2947 
24449 | 5 br. g—2939|p,o] || 23237; 2 | k—1468 21717, 4 | k—2988 
24412 | 2 br. 2941 29717 4br. | e—221 21676, 1 | e—1262//1 
24393 | 2 br. | q—2995{o] || 22556; 2 | e—382 | 21628 | 2 | e—1310{7) 
24351 | 2 br. | p—3002[o] || 22457| 8 | k—2248[f]||21582; 2 | i—2934 
24318/ 0 | kK—387 |/22898) 2 | e—545 =] 21517 | 2br. | e—1421(; 
24296} 1 | 0—2997[i| |)/22323/ 1 ? 121468} 1/, | e—1470 — 
23867| 3 | kK—8388 ||22267| 3 | i—2249 | 20751 | 1/, | f—2244 
23697; 2 | k-1008 |/22095| 4 | e843 | 20694) 8 | e—2244 
23675 | 1/, | i—841 121949 | 1/, ? 20044 2 | e—2894 
23518| 1 | k—1187 [i] ||21928| 3br. | e—1010 | 19994 5br. | e—2944 
23437 | */,br.) k—1268 21863) 4 | k—2842|g]| '19937/ 2 | e—3001 
23386 |1/,br.) k—1319 21805 | 4 k—2900/f1 | 18077, 1 | c—231 
y! 222 (4 br.); 385 (2); (545) (2); 841 (4): 1010 (3 br.): (1187) (1); 1265 (1): 
1315 (2); 1426 (2); 1469°(2); 2246 (8); 2842 (4); 2897 (4); 2941 
(7 br.); 2996 (4). 








Die geklammerten Werte stammen von Petrika!n- 
Hochberg*. Die gréBten Abweichungen von den Mittel- 
werten 2245 in A und 2069 in B betragen nur 1:3 baw. 0-6%: 
dies ist eine recht bemerkenswerte Konstanz angesichts der 
sonstigen Versehiedenheiten im Bau der Molekiile, die typisch 
ist fiir die ,inneren® Schwingungen. 

Da die Angaben von Petrikaln-Hoechberg sich in 
vielen Fallen als unvollstaindig erwiesen haben, haben wir auch 
das bereits von ihnen untersuchte Benzylnitril neuerlich aus- 
gemessen. Diese Substanz sowohl wie das weiter unten be- 
handelte Dimethylamin, sowie einige andere in der nidchsteu 
Mitteilung zu besprechenden oft kostspielige Chemikalien 
wurden uns von der Firma EK. Merek, in Darmstadt leihweise 
iiberlassen. Wir sprechen Herrn Dr. Karl Merek fiir sein grolies 
Entgegenkommen auch hier unseren herzlichsten Dank aus. 


Benzylnitril (Tabelle 117). (Bezeichnung: ,,Merek™.) 


Vorbehandlung: dreimalige Destillation. Tabelle 117 ver- 
einigt die Messungsergebnisse zweier Aufnahmen bei 1+’, 
0-06 mm Spaltweite und mit 4 bzw. 6% Stunden Expositions- 
dauer; in beiden Fallen waren der kontinuierliche Untergrund 
sehr stark, die verschobenen Linien verhaltnismaBig schwach. 
Eine Folge dieser ungiinstigen Verhaltnisse ist, da8 auler 





4A. Petrikaln, J. Hochberg, Z. physikal. Chem. Abt. B, 3, 317, 192%: 


4, 299, 1929. 
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zwei tiberhaupt nicht zugeordneten Linien drei der in Ta- 
belle 117 angegebenen Ramanfrequenzen als fraglich bezeich- 
ne. werden miissen; leider liegen sie gerade in einem Gebiete, 
wo aueh die Beobachtungen von Petrikaln-Hochberg 
einen Krsatz bieten. Letztere finden als Ramanfrequenzen 
(ohne Angaben iiber Intensitiitsverhiltnisse): 806, 1008, 1184, 
1606, 2256, 2919, 3060. 


Tabelle 117. 
Benzylnitril C,H,CH.CN. Platte 266, 267. 
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; I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
24379 00 | 02914 | 22615) 0 ? | 21746 2 | e-1192 
24292) 00 | p—3061 22579! 1 | e—359 | 21654 | 4br. | k—3051 
24229; 0 | k—476[o] |/22507| 1/, | f--488  /21533| 1/, | e—1405 
24085; 1 | k—620 |} 22457 3 ;—2248 |e] || 21461} 1/, | i—38055 
23962 J, ? | 22321; 2 | e617 || 21350| 2Qbr. | e—1588 
23900 | 2br. | k—805 i] 22191) */, | f—804 | 20691] 2 | e—2247 
23699 | 3 | k--1006 || 22132! 2br. | e—806 || 20020 | 2br. | e—2918 
23675, 1 | k—1030 | 21986 00 | 7—1009 — | 19880 | 3br. /Hg,e—3058 
23514) 2 | k—1191|¢] 21983) 4 | e—1005 || 17686) 1/, | c—622 

| | 


23286; 0? | kK—1419 ||21908) 1 | e—1030 | 
22714 \1s.br.| e—224 2 | k—2918 





224) (1s.br.): (359) (1): (482) (3); 620 (2): 805 (2 br.): 1007 (4): 
. 1030 (1): 1191 (2): 1412 (*/,): (1588) (2 br.); 2248 (3); 2917 (2 br.): 
3055 (4 br.). 








Methylenbromid (Tabelle 118). (Bezeichnung: ,,De Haén“.) 


Vorbehandlung: zweimalige Destillation. Es stand uns 
leider nur eine geringe, zur einmaligen Fiillung des ,,engen“ 


















































Rohres gerade hinreichende Menge dieses verhiltnismibig 
kostspieligen Priparates zur Verfiigung. Die bei 14° und mit 
OS) mm Spaltbreite durehgefiihrte Aufnahme wurde sehon 
Tabelle 118. 
Methylenbromid CH.Br.,. Platte 2558. 
Rey | | | ce ee, 
Zz IT | Zuordnung || v, I | Zuordnung || v’, ! | Zuordnung 
<n a ee en | ———— | ce a a a eee —_ 
= | | | | 
24780 1 | ? }22766| 3 | e—172  |/21707) 0 | k—2998 
24396 | 00 | g—2992 | 22361; 2 | e—)D77 (18115) 0 c—193 
24196| 1 | k—579 122297] 0 | e—641 —‘|/17682| +/, | c—626 
23109! 11/, | e+171 29041| 1 | e897 || 
cae | | | L — amen —_— a 
v | 178 (3); 578 (2): 634 (*/,); (897) (1): 2995 (0). 
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nach 3% Stunden Exposition wegen Triibung und Bray). 
farbung der Substanz abgebrochen und konnte, da eine neiey- 
liche Destillation die Menge unter das zulissige MaB her»). 
gesetzt hatte, nicht fortgesetzt werden. Daher ist die Platte 
trotz nur schwachen Untergrundes unterbelichtet und das 4). 
geleitete Ramanspektrum zum Teil unsicher und héchstwahy- 
seheinlich nicht vollstindig. Wir erhielten nur elf verschobene 
Linien gegen 30 bei Methylenchlorid und 17 bei dem ebenfs||s 
unvollstandigen Spektrum des Methylenjodids (siehe ‘la. 
belle 118). 


Methylenjodid (Tabelle 119). (Bezeichnung: ,,BASF™) 


Vorbehandlung: nach Scehiitteln mit Hg zweimalige 1})e- 
stillation und neuerliches Schiitteln mit Hg. Die Substanz zeicte 
Gelbfarbung, die sich wihrend der Exposition vertiefte, so dai 
die Fiillung einmal gewechselt werden mute. Bei 14°, 0-05 »,;,; 
Spaltweite und 5% Stunden Exposition ergab sich auf 
schwachem Untergrund ein Spektrum mit fehlendem Violett 
und 17 verschobenen Linien im blau-gelben Teil. Zwei Linien 
fanden keine Zuordnung. Die Zuordnung der restlichen Linien 
ist durch einen erginzenden Filterversuch gesichert; dabei 
war das ,enge“* Rohr von einem Doppelmantel umgeben, in 
~dessen inneren Teil sich die Filterfliissigkeit — wir verwen- 
deten mit Erfolg ,,Chinosol* in passender Konzentration 
im aéuBeren Teil das flieBende Kiihlwasser befanden. Die Ab- 
filterung der violetten Hg-Linien hatte keinen EinfluB auf die 
in Tabelle 119 angefiihrten verschobenen Linien, so da diese 
nicht von der Hg-k-Linie erregt sein kénnen. Immerhin kom- 
men aber die Ramanfrequenzen 1125, 1343, 2970 nur einma! 
als verschobene Linien vor, so dai sie unserer Gepflogenheit 
gemafi dureh die Klammern als unsicher bezeichnet werden 
muften. Die sechwachen und fraglichen Linien bei 21905 und 
21520 lieBen wir beziiglich Zuordnung offen. 


Tabelle 119. 
Methylenjodid CH.J.. Platte 245, 269. 














| | 






































i I | Zuordnung | ¥’, I | Zuordnung || v’, | I | Zuordnung 
23056} 1, | e+118 {/21905| 1/, | ? 18424| 5 c+116 
22818; 5 | e—120 |/21813/2s.br.) e—1125 18183) 7 | c—125 
22554/ 0 g—485 21595|} 3 | e—1343 17816 9 c—492 
22507} 1 /—488 ||21520) 0? ? 17734, 4 c—574 
22453 | 10 e—485 19968; 1 | e—2970 (17445) 3 b+117 
22366. 4 e—572 18803) 4 | Hg,c+495 | | 

| IL ee tI pe SE PR 

















| y | 119 (5); 487 (10): 573 (4); (1125) (2 s. br.): (1343) (3); (2970) (1). 
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imethylamin (Tabelle 120). (Bezeichnung: ,,Merck™.) 


Die 33%ige Lésung in Wasser kam ohne Vorbehandlung 
zur Exposition; bei 14°, 0-06sm Spaltweite und 10stiindiger 
kx position ergab sich ein Spektrum mit mittelstarkem Unter- 
syund und 36 meist kriftigen verschobenen Linien, von denen 
ive? sehwaeche nicht zugeordnet wurden. 


Tabelle 120. 
Dimethylamin H,C—NH—CH, in H.O. Platte 262. 















































1 
| 





I | Zuordnung vs I | Zuordnung) vy’, I Zuordnung | 
24591 | 2 | g—2797 | 23268) 1) yyy | 21813 3s.br., k—2892 
24552} 2 | g—2836[p]| 23252) 1 J 21756) 6 | k—2949 [ef | 
24482] 1/, | p—2871 | 23224) 3 | k—1481 |/21721|) 4 | k—2984 [i] | 
24434| 3 | g—2954 22536} 1 | e—402 21497 1/,d | e—1441 | 
24399} 3 ‘'g—2989|p,o} 22431) 1% ? 21462. 3 e—1476 
24304; O | o—2989[A]) 22319) 0 ? 21379; 4 | k—3326 
24220; O | : 22271 | */,2? | m—3321 212397 | 2 /;—3408 
24056 | 4 br. | g—3382 | 22997] 1/,? 3445 21196) 2 | k—3509[%] | 
24019} 1/, | p—3334 | 22068 0? ~~ | 20099} 1 | e—2839 
23962 | 3br. | g—3426|o| | 22010 | 2br. | e—928 19976) 1 e— 2962 
23763 | 1/, | k—942 21910} 6 k—2795 |19604) 1 | Hg, ¢—3334 

I 


23516 0 | kK—1189 = 21864) 4 | k—2841 | 19516 Hg, e—3422 





tne 





(402) (1); 935 (2); 1189 (1); 1443 (*/, d): 1478 (3); 2796 (6); 2839 (4): | 
| 2881 (3d): 2955 (6); 2987 (4): 3330 (4): H,O: 3425 (2); 3509 (2). | 





Zur Sicherstellung der Zuordnung wurden ferner noch 

einige Filterversuche durehgefiihrt. Bei Methylehlorid 

| bewirkte die Abfilterung bzw. Abschwichung der erregenden 
violetten Hg-A- und j7-Linie, daB (man vegl. Tab. 90° der 
. Mitt. VII) alle verschobenen Linien iiber v’, = 23808 verschwan- 
den und ebenso die Linien 21888, 21840, 21746, 21676, 21566, 
21496; diese sind also richtig zur k- bzw. 7-Linie zugeordnet 
vorden. Dagegen blieb die Linie 21840, wenn auch nur schwach 
erkennbar, erhalten; sie ist daher nicht durch /-2865, sondern 
dureh e-1098 zu erklairen. Die Ramanfrequenzen des Methyl- 


| hlorids sind somit: 
712 (10), 1098 (2), 2815 (2), — 2955 (10), 3024 (2 br.) 
tatt . . . 712 (10), _ 2815 (2), 2868 (2), 2955 (10), 3024 (2 br.) 


Die Filterung bei Methylenechlorid bewirkte (man 
‘gl. Tab. 53 in Mitt. V): es verschwanden alle Linien ober- 
ialb 23225; diese Linie selbst blieb in unverminderter Stirke 
erhalten, kann also nicht als k—1480, sondern muB als b!au- 


° In Tabelle 90 muB es statt 22779 heiBen: 22279. 
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verschobene Linie e+ 287 erklirt werden. Sehr stark abv. 
schwacht bzw. zum Verschwinden gebracht wurden die Liniey 


v, = 21725, 21661, 21475; diese sind somit als durch k bzw. ; 





erregt anzusehen, u. zw. der Reihe nach durch k—2980, k—30{4. 
i—3041. Ferner blieb die in Tabelle 53 beziiglich Zuordnuyy 
offengelassene Linie 22577 mit gleicher Intensitiit erhalten, js; 
also wohl durch e—365 zu erkliren. Entsprechend den so niétig 
gewordenen Zuordnungsinderungen ist endlich noch zu ver- 
bessern. 24304 — p—3049 [o] und man erhialt als Ramanspektru: 
die Frequenzen: 


283 (5), (365) (1), 697 (6), 734 (3), 1151 (3), 1413 (2), — 


statt. . . 283 (5), — 697 (6), 734 (3), 1151 (3), 1413 (2), 1472 (2), 
2985 (5br.), 3044 (2) 
statt. . . 2985 (5br.), — 


Bei Methylbromid bewirkte die starke Absechwichun¢ 
der violetten Erregerlinien, da8 — man vgl. Tab. 91 in Mitt. VI! 
— alle verschobenen Linien bis herab zu einsehlieBlich 22443 
verschwanden; ebenso verschwand die starke Linie bei 21757. 
sowie die Linie 21567, die also beide richtig als von k bzw. j 
erregt angenommen worden sind. Dagegen verschwand die 
ebenso kraftige Linie 21655 nur zum Teil unter gleichzeitiger 
Verschiebung nach 21647; somit kann sie nicht allein dureh 
A—3050 erklart werden, sondern mu8 aus der Uberlagerung 
dieser und der dureh e—1291 definierten verschobenen Linie 
bestehen. Dementsprechend ist die in Tabelle 91 nicht zuge 
ordnete Linie 23403 dureh A—1302 zu erkliren. Somit hat das 
Ramanspektrum von H.C—Br die Frequenzen: 


594 (8), 1296 (*/,), 2956 (6), 3050 (3 br.) 
statt . . . 594 (8). ie 2956 (6), 3050 (3 br.) 


Diskussion. 


In Fig. 1 sind zur besseren Ubersicht jene Ramanspektre: 
zeichnerisch zusammengestellt, auf deren Eigenschaften be- 
ziglich allgemeinen und speziellen Aussehens sich der fol- 
gende Versuch, aus den EKigenschwingungen den Bau des Mo- 
lekiilmodelles abzuleiten, stiitzt. Die ersten fiinf Spektren (von 
denen Nr. 1 ebenso wie die Nummern 14 und 15 den Beobacl: 
tungen Daures®* an verfliissigten Gasen entnommen sind) 
sind typisech fiir die Anderung der Eigenfrequenzen des 
Methans, wenn der Reihe nach ein, zwei, drei, vier H-Atome 
durch andere einwertige (untereinander gleiche) Atome oder 
Gruppen ersetzt werden. CH, weist eine bzw. nach anderen Be 
obachtern mehrere Frequenzen um 3000 cm—! auf, die den Eigen 
schwingungen des bekannten Tetraedermodells, in welchem 


‘P. Daure, Ann. Physik (10), 12, 375, 1929. 





4200 


3000 


2800 


0 240( 


0 
| 


2000.5 


i 


—a 
m 
200 1400 1600 1800 


1000 , 


a V im ic 


800 


Substanz 
































eal a meg mala — = ‘nines acini naan “a Se ee igi ina a ; ya ware r, . 
= t | 96 1H) —"110—OH poyoutpAyy “GT 
To! PY en wae = ' —— 
” ¥ Y | £6 "HO—OH oyoreAyOW “81 
as teats i = T 7 ] T 7 a : ° 
| | | | | ; o2t | *HO—HN—O°H urwmeAyowig “21 
a ae ae : ; ates 
| ' t +6 ®HO-—N°H urMBpAu PW “91 
at ae a | ie: er ot * 
| | | | aq] "HO LI) 9°H uvdolg Cl 
——— —_— | | aq] SuH9- 9°H uvyyy ‘tl 
a : ene aioe _ toad , ; a " —— on 7 — = — es — . 
A | | 86 SH9—*HO—F pipolAuyy “et 
= ee 1 — ; ; 
= : | , 61 f-—"HiD ft prpofuaAypw “Zl 
as 2 ST. ta 2 2 ae aes 
rs | 26 7 pipolAyayy “TT 
% ee > ee ee . s 1 "Wr ]™ "yr" — A | = - : 
5 ij ; eo "HO—*°HO—9 prmosquauyy “01 
el 
— = sasaunaiilapienatitiaiiin SE snemactipmimenininidiningats — . 
= ' ¥ il aS HO—*3d WIOJOWOIG “6 
< Se ee ee de is T 1 | : | :, , 
S P Sil 3g—*HO—340 pimosqualAyW “8 
2 ES eee ae aoe eee : | Se : OP 
—_ a me ] : 
E ¥ 16 "HO prmoiqy{yyaw “2 
Di ee ee i, Se oe i ae a, oe an a a 
| | ! \ | 19 fHI—HO—19 puoyyoAyiy “9 
: | | ra Figg «oysudyoxsopyouyay “¢ 
¥ i i 1S HO— "19 WIOJOIO|YD "FP 
acedichadidindmnnadniaignenititaiapeieliijeaemeadptncsiibieinna ; ; ae 
, | | 2 gs —"HI—19 PHO|yous|AMIII “f 
i | 06 ®HO-I9 PuolYyoAyPW “Z 
I 
it has uvUyaW *Y 
OOrFe ONE o00€ 2°82 0092 002 0022 ng92 ooBlt OOS9L OOHL OO! ooo 008 009 OO 002 oO iN seicinieaitaen 
ie wis ul A = . QV] 


_, ££ °? of BO Be .! 


tl 








470 A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausebh 


C im Schwerpunkt, H an den vier Ecken des vollkommen sy). 
metrischen Gebildes sitzt, entsprechen sollten. Werden a/!e 
vier H-Atome durch z. B. Chloratome ersetzt, so sollte das 
riumliche Gebilde erhalten bleiben, wegen der viel schwerey.) 
Massen und der wahrscheinlich geringeren Bindekriafte riickey 
aber die Frequenzen, so wie in Tetrachlorkohlenstoff Nr. 5. 
zu tiefen Werten herunter; kiirzlich hat Cl. Schaefer’ ve. 
zeigt, daB die Auffassung dieser vier (bzw. fiinf) Frequenzey 
als Grundschwingungen eines tetraederformig aufgebauten 
CCl,-Molekiils mit der Theorie sowohl als mit dem Ultrarot- 
befund vertriglich ist. 

Ist nur ein H-Atom durch Cl ersetzt, dann tritt nebey» 
den hohen C—H-Frequenzen eine einzige kriftige tiefe Fre- 
quenz auf, wenn in Nr. 2 von der fraglichen Frequenz bei 11(\() 
zunichst abgesehen wird. Auer den zu _ ,,inneren“ Schwin- 
gungen fiihrenden Freiheitsgraden der Methylgruppe CH, hat 
also das ganze System des Methylehloridmolekiils nur einen Frei- 
heitsgrad, wobei Cl gegen CH, schwingt. Diese auBere Sehwin- 
gung spaltet sich im Methylenmolekiil Nr.3 (wieder abgesehen 
von der unsicheren Frequenz bei 360 und den sehwachen, weiter 
unten zu behandelnden Frequenzen bei 1150 und 1415) in drei, 
im Chloroformmolekiil Nr. 4 in vier Frequenzen. Sueht man 
nach Modellen mit der entsprechenden Anzahl von Freiheits- 
graden, so ist es naheliegend, die Verwendbarkeit der in Fig. 2 
skizzierten Formen zu _ versuchen. Fiir X—CH, ein lineares 
Zweimassenmodell, in welechem M=—15 der Gesamtmasse der 
Methylgruppe entspricht (ein Freiheitsgrad); fiir X—-CH.—\ 
ein hédhensymmetrisches, dreieckiges Dreimassenmodell mit 
M = 14 entsprechend der Methylengruppe CH, (drei Freiheits- 
grade); fiir X,—CH ein héhensymmetrisches, pyramidentfoérmi- 
ges Viermassenmodell, mit dem ebenfalls an der Spitze gelege- 
nen M—183 (sechs Freiheitsgrade, aber wegen der Symmetric 
nur vier Eigenfrequenzen); und endlich fiir X,C das iibliche 
punktsymmetrische Tetraedermodell mit M=12 (neun Frei- 
heitsgrade, aber wegen der hohen Symmetrie nur vier ver- 
schiedene Eigensehwingungen). Entlang der den Valenzrich- 
tungen entsprechenden ausgezogenen Linien moégén die Feder- 
krifte * wirken, die im selben Typus wegen der supponierte! 
Symmetrie einander gleich sein miissen; in verschiedenei 
Typen wird man, solange es sich um gleiche Substituenten . 
also z. B. um die Chlorderivate des Methans — handelt, wolt! 
sinngemaB verlangen miissen, daB die Federkraft ~ zwische 
C und X von gleicher GréBenordnung in jedem der vier Type 
ist. Entlang der gestrichelten Verbindungslinien médge die 
Federkraft / wirken, die einen modellmaBigen Ersatz darste!!! 
fiir das wahrsecheinlich auf mehrere Ursachen zuriickzufiil)- 
rende Bestreben nach Erhaltung der ,,Valenzwinkel“, baw. de" 
Molekiilkonfiguration iiberhaupt, ohne welches Bestreben dic 


‘Cl. Schaefer, Ztschr. Physik, 60, 586, 1930. 
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ey wiesene Existenz von definierten EKigenfrequenzen wohl kaum 
denkbar ware. DaB in den im folgenden beniitzten theoreti- 
sehen Ansitzen f als eine Zentralkraft aufgefaBt wird, ist 
natirlich zunaéchst nur dureh die Beschrinkung auf die Be- 
handlung unendlich kleiner Schwingungen einigermafen zu 
vechtfertigen. Man wird 7 als klein gegen f/f erwarten miussen. 

Im folgenden soll untersucht werden, ob die unter Zu- 
syundelegung dieser Modelle aus dem Schwingungsspektrum 
eryhiltlichen quantitativen Aussagen iiber die Molekularkon- 
stanten f, f und die Valenzwinkel zu Ergebnissen fiihren, die 
mit den sonstigen Erfahrungen vertriglich sind. 





1) lypus X-CH;3 ; 2) lypus X - CH2-Xx 
CH>;M 
C/ CH; 
a. 





3)lypus X3~-CH 
Fig, 2. 


a) Der Typus X—CH.. 


Bedeutet L — 6-06. 107° die Loschmidtsche Zahl, c die Licht- 
, , . “— = , : mM , 
seschwindigkeit, vy’ die Kigenfrequenz in cm—', »= ae die 


' 


sus den Atomgewichten m fiir X und M fiir CH, gewonnene 
reduzierte (relative) Masse, und: setzt man zur Abkiirzung 


— Ante? 
L 
so erhalt man aus der bekannten Schwingungsformel! 


n= y's = 5°86... 10 2. y’3, 


ree & (1) 


L 
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die Federkraft f in Dyn/cm, wenn n und p» vorgegeben sind. Die 
folgende Tabelle* enthalt die so berechneten Federkrifte fii; 
einen Teil der bekannten Methylderivate. 


Tabelle 121. 


| | | 
| CI—CH, | Br—CH, | J—CH, |H,C—CH, sauiig. catnee 





























: ! | 
ORS nae 00949 | 0°0792 | 0-0746 | 0-1334 | 0-1292 | 0-1255 











ee Pe 712 594 522 990 | 1088 | 1035 
Le | 8°18 «=| 2-61 «=| 214 «=| 4°80 «| 4:90 | 5-00 


| 


b) Der Typus X—CH,—X. 


Die Normalschwingungen eines Punktsystems von diesem 
Typus (Fig. 2, Nr.2) wurden von N. Bjerrum? berechnet. 
Wir entnehmen seiner Theorie das fiir den vorliegenden Zweck 
notige Endergebnis und sehreiben den Zusammenhang zwischen 
den den Quadraten der drei Eigenfrequenzen proportionalen 
GroBen n,, n., n, einerseits, den schwingenden Massen » und \, 
den Federkraften f und f/f und dem Winkel 2a zwischen deu 
Valenzrichtungen anderseits in der etwas geinderten Form 


_ M+ 2m). 
(» = M ): 








) 
m 2 oo [lp + (1—p) cos*a| 
ey i . ua p cos* ‘ 3) 
mom 
Nz +n, = 2 OS ae 29 
. =f — -(1 — p) cos? «| 
m m 


EKliminierung von 7 und / liefert eine quadratische Glei- 
chung fiir cos* a; ist dieses einmal bekannt, so sind f und /, 
wie ersichtlich, leicht zu reehnen. Wenn gar keine Anhalts- 
punkte fiir die ungefihre Grobe des Valenzwinkels vorliegen, 
mu dureh Probieren entschieden werden, wie die Indizes aul 
die drei vom Experiment vorgegebenen Frequenzen zu_ver- 
teilen sind. 

Das Ergebnis der mit dem Rechenschieber ausgefiihrten 
Berechnung fiir die drei Dihalogenmethane ist in Tabelle 122 
zusammengestellt. Die Aussagen dieser Tabelle ermutigen zu 
dem Glauben, da8B der eingesechlagene Weg ungefahr der ricli- 
tige ist. Denn die Federkrifte * ergeben sich in der Tat vou 
gleicher GréBenordnung, wie die der Tabelle 121 und sind gegen 





8 Diese Werte sind nicht véllig vergleichbar mit den analogen in Tab.°', 
Mitt. VI, da dort mit Riicksicht auf den geiinderten Zweck kleine Korrekturen ©" 
den Ausgangswerten ” zur Beriicksichtigung der Asymmetrie der Schwingunge! 
angebracht wurden. 9N. Bjerrum, Verh. d. Deutschen phys. Ges., 16, 737, 191+. 
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Tabelle 122. 



































Ys Yo ¥, | 7.108 eS 2 
CI-CH,—Cl .| 734 | 697 283 2°94 1-07 | 96°20’ 
Br—CH,—Br.| 634 o78 178 | 2°56 0-82 96° 20’ 
7 ee OR ee) ee 119 2-09 0-57 | 100° 





sie systematisch etwas verkleinert. Die Krafte / sind erwar- 
tungsgeméf merklich kleiner als die in der Valenzrichtung 
wirkenden Krafte f und die Werte fiir den Valenzwinkel legen 
nahe genug an jenem im regulairen Tetraeder (vy ~ 110°), um 
als durehaus plausibel bezeichnet werden zu kénnen. Der 
niichste Sehritt ist dann der Versuch, die etwas weniger ein- 
fachen Molekiile von Propan und Dimethylamin in gleicher 
Art zu berechnen; auch sie entsprechen in erster Naherung 
dem Typus X—Y—X, wobei aber X nicht wie bei den Halo- 
venen ein einfacher Koérper, sondern die Methylgruppe CH, ist. 

Propan CH,—CH,—CH, weist nach Nr. 15 der Fig. 1 drei 
tiefe Frequenzen bei 870, 940, 1050 auf, die um den Frequenz- 
wert 990 des Methans ebenso, nur enger gruppiert sind wie 
die Schwingungswerte der Dihalogenmethane gegeniiber denen 
der Monohalogenmethane. Wie immer man aber die Indizes 1, 
2, 3 der Gleichungen (2) auf die drei Frequenzen_ verteilt, 
immer erhdlt man aus der quadratisechen Gleichung fiir cos* a 
eine komplexe Lésung. Nimmt man umgekehrt die Werte fiir 
i, f und 2a als gegeben an und setzt man etwa versuchsweise 
2a—110° (Tetraederwinkel) und in Analogie zu den Ergeb- 


nissen der Tabelle 122 f' = af und f um einige Prozente kleiner 


als die in H,C—CH, wirkende Federkraft, also z. B. f = 4-2. 10°, 
so errechnet man die folgenden Frequenzwerte: 


v, = 1080, v, = 980, v, = 400 cm—; 


davon sind die beiden ersten ndherungsweise vorhanden, die 
dritte fehlt und die intensive Frequenz bei 870 bleibt ungeklart. 


Dimethylamin CH,—NH—CH, hat nach Nr. 17 der Fig. 1 
ebenfalls drei tiefe Frequenzen, u. zw. bei 420, 935 und 1189, 
von denen allerdings die tiefste nicht ganz sicher ist. Die An- 
wendung der Formeln 2 zeigt, daB nur jene Kombination der 
l‘requenzen, in der v, — 935 gesetzt wird, zu nicht komplexen 
Werten von cos’? a fiihrt, u. zw. zu den beiden Lésungen: 


2a = 63°; f= 5°02.105; /” — 0°794.105 und 2a — 126°, 
f = 2°97.105; 7’ = 4°84.105, 


Die zweite dieser Lésungen ist wegen / >/ wohl kaum 
annehmbar; die erste liefert zwar einen verniinftigen Wert von 
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/, das sich nahe gleich, wenn auch ein wenig gréBer ergibt als 
f in CH,—NH, (Tab. 121), und einen Wert von 7’, der wesent- 
lich kleiner ist als f. Dagegen ist der Valenzwinkel halb go 
groB, als man nach der Fihigkeit des Stickstoffes, das C-Atom 
z. B. in Benzol spannungsfrei ersetzen zu k6énnen, erwarten 
wiirde. 

Zum 'T'ypus X—CH.—xX gehort sechlieBlich auch die Me. 
thylengruppe H—C—H. Wir haben schon mehrfach die An- 
sicht ausgesprochen, dai die iiberaus haufig vorkommende 
und verhaltnismaéBig kraftige und konstante Frequenz um 144\) 
etwas mit der C—H-Sechwingung zu tun habe. Speziell in Me- 
thylenchlorid, in welehem die C- und H-Atome nur in der 
Gruppierung CH, vorkommen, sind dann als C—H-Frequenzen 
anzusehen: 1413, 2985, 3045. Die Ejinfiihrung dieser Werte in 
die Gleichungen (2) fiihrt entweder zu komplexen Loésungen 
oder zu solehen, wo cos?¢>1 ist. Denkt man sich aber das 
C-Atom in CH, -dureh seine restlichen zwei Bindungen 
mehr oder weniger fixiert und setzt man niherungsweise M =~, 
so ergibt sich fiir die Kombination, in der v, = 2985 gesetzt wird: 


2a = 40°, f= 5°22,105, 7’ = 1°38.105. 


Da nach Formel 1 gerechnet (unter Verwendung des Wertes 
y = 2920 in Athan) fiir f ein Wert von etwa 4-6.10° zu er- 
warten ist und da / merklich kleiner ist als /, so ware das Evr- 
gebnis plausibel, wenn nicht der Valenzwinkel einen uner- 
wartet niederen Wert hitte. 


Der Typus X,—CH. 


Die Eigenschwingungen eines Vierpunktsystems von 
Aufbau des Beispiels Nr. 3 in Fig. 2 wurden u. a. von Den 
3m+ M 


nison’” gerechnet. Setzt man p= Ther > laBt sich Den 
nisons Lésung in das folgende Formelsystem iiberfiihren: 
as, sheet ene 
Ny Ny an yrs e aa - Pp COS* 5 
Reg A cel ak aoa 
tn = ge my [1 — (1 — p) cos? §] } a 
Lee <n “ ‘ | 
4n,n, = a Se [p + (2—p) cos? 8} 
9 ed a - 
2 (ns + %) => -+ [l+p+(1—p)cos*s] | 





m 


Das sind also vier Gleichungen fiir die drei Unbekannte! 
/, f eos f. Der Quotient aus der dritten und ersten Gleichung 
liefert cos? 8; die Differenz zwischen der vierten und zweiten 
Gleichung l1iBt bei bekanntem cos? # den Wert f berechnen: 
und die Summe dieser beiden Gleichungen liefert bei bekann 


0D. M. Dennison, Phil. Mag. (7), 1, 195, 1926. 
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ton § den Wert 7. Die so gefundenen Werte sind aber nur 
sinuvoll, wenn sie imstande sind, alle vier Ausgangsgleichungen 


zu vefriedigen. 


Chloroform CHCl.. 


Die Werte der tiefen Frequenzen sind wv’ = 259, 366, 666, 
761. Da die Verteilung der Indizes 1, 2, 3, 4 auf diese Frequen- 
zen unbekannt ist, so sind alle sechs Moéglichkeiten, nach denen 
man die Indexpaare 1 und 2 bzw. 3 und 4 aufteilen kann, durch- 
zuprobieren. Es zeigt sich, da®B nur die Zusammenstellung 
vy, — 259 und 666, v,,, — 366 und 761 zu Werten von f, f und § 
tiiiren, die alle vier Gleichungen des Systems 3 erfiillen. Und 
zwar ergibt sich: 

f = 2°47.10° Dyn/em, f’ = 2°13.105 Dyn/em, 8 = 72° 30’. 


Ks wird also zunichst / in der Tat von der nach Tabelle 121 
und 122 zu erwartenden GroBe gefunden; /’ ist noch kleiner als, 
kommt diesem Wert aber schon bedenklich nahe. Der Winkel f 
hat jenen Wert, der unter der Annahme zu erwarten wire, dab 
sich beim Ubergang von Tetrachlorkohlenstoff zu Chloroform 
die Winkel zwischen den von C nach Cl gerichteten Bindungen 
nicht wesentlich tindern; dann wire 6 = 180—y~ 70°" zu er- 
warten. 


Bromoform CHBr.. 


Vergleicht man in Fig. 1 die Spektren von Bromoform 
(Nr. 9) und Chloroform (Nr. 4) untereinander und mit den zu- 
vehédrigen Methylen- und Methylformen, dann wird man ge- 
neigt sein, vorauszusagen, da die Rechnung fiir Bromoform 
ein analoges Ergebnis liefern miisse wie fiir Chloroform. Dies 
ist nicht der Fall. Keine der sechs méglichen Frequenzkombina- 
tionen liefert Werte fiir 7, / und f, die die vier Ansatzgleichun- 
gen vollkommen erfiillen; noch die beste unter allen Kom- 
binationen ist allerdings jene, die mit der bei Chloroform be- 
wihrten iibereinstimmt. Sie fiihrt zu 7 — 1-81, zu einem etwas 
vrOBeren f und zu f = 74°. 


SchluBwort. 


Zahl und Lage der Ramanlinien einfach gebauter Mole- 
kiile legen den Gedanken nahe, sie als Eigenfrequenzen (Nor- 
iialsechwingungen) von Punktsystemen aufzufassen, in denen 
die sechwingenden Massen aus Atomen bestehen oder aus Atom- 
“sruppen, deren Bestandteile selbst wieder sogenannte innere 
Schwingungen ausfiihren kénnen. Die Durchrechnung einiger 
Beispiele fiir die Systeme X—CH,, X—CH,—X und X,CH 
‘iihrte in einigen Fallen zu quantitativen Aussagen iiber die 
wirkenden Federkrafte und den riumlichen Aufbau (Winkel 
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zwischen den Valenzrichtungen), die in guter Ubereinstimmuny 
mit den sonstigen physikalisch-chemischen Erfahrungen iilye; 
die Konstitution der Molekiile stehen. In anderen Fallen is; 
eine soleche Ubereinstimmung nicht erzielt worden, wohl ale; 
~stehen die Ramanspektren qualitativ mit den Forderungen (ey 
Theorie im Einklang; vermutlich ist bei ihnen die getroffene 
modellmaéBige Vereinfachung eine zu weitgehende. Eine end- 
giltige Entscheidung iiber die Berechtigung des hier einge- 
schlagenen Weges wird wohl erst nach Durehrechnung weiterer 
Beispiele, insbesondere der unsymmetrisch gebauten Molekiile 
(man vergleiche z. B. die Athylderivate X—CH,—CH, in Fig. 1, 
d.i. Nr. 6, 10, 13, 19), méglich sein; allerdings ergibt sich dabei 
die Schwierigkeit, daB die Zahl der Unbekannten die Zahl der 
Bestimmungsgleichungen iibersteigt, so dai nur ein voraus- 
sichtlich langwieriges Rechenverfahren zum Ziele fiihren wird. 

An neu ausgemessenen Substanzen wurden in dieser Arbeit 
mitgeteilt: Propionitril, Benzylnitril, Methylenbromid, Me- 
thylenjodid, Dimethylamin. 

Unsere Arbeiten werden von der Akademie der Wissen- 
schaften in Wien, der I. G. Farbenindustrie in Ludwigshafen, 
den Firmen EK. Merek in Darmstadt und Schering-Kahlbaum 
in Berlin weitgehend unterstiitzt und wir sprechen allen Ge- 
nannten unseren wirmsten Dank aus. 
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Prof. Dr. K. H. Meyer und Prof. Dr. H. Mark 


Ludwigshafen 
1930. VIII u. 264 S. mit 89 Figuren im Text und auf 19 Tafeln 


Preis broschiert M 16.—, gebunden M 18.— 


Inhalt: 


1. Gitterstruktur und Raumerfiillung. — 2. Kristallbau und 
chemische Konstitution organischer Substanzen, die ver- 
schiedenen Arten und Gittertypen. — 3. Einige Anwendungen 
der Molekiilmodelle. — 4. Allgemeines iiber die hochmole- 
kularen Substanzen. — 5. Der Aufbau der Zellulose. — 6, Die 
Merzerisierung der Zellulose. — 7. Die Derivate der Zellu- 
lose. — 8. Sonstige chemische und physikalische Eigen- 
schaften der Zellulose. — 9. Begleitstoffe und Verwandte 
der Zellulose. — 10. Das Verhalten der hochpolymeren Sub- 
stanzen im dispergierten Zustand. — 11. Der Aufbau des 
Kautschuks. — 12. Der Aufbau der Starke und anderer 
Kohlenhydrate. — 13. Der Feinbau der Eiweifkérper. — 
14. Der Feinbau der pflanzlichen und tierischen Gewebe. 


Der wesentliche Unterschied der vorliegenden Darstellung von an- 
deren liegt in der systematischen Einbeziehung der Ergeb- 
nisse der réntgenographischen Strukturforschung in die 
Gbehandlung der polymeren Substanzen, fiir die die Forschungen 
der Verfasser bahnbrechend waren. Daneben sind struktur- 
chemische und kolloidchemische Betrachtungen nicht vernachlassigt, so 
da8 eine geschlossene Darstellung unserer letzten Kenntnisse iiber 


die polymeren Substanzen — Zellulose, Kautschuk, Starke, Eiweib- 
kirper u. a. — vorliegt, wie sie an Vielseitigkeit der Gesichts- 


punkte und Ergebnisse bisher kaum vorhanden ist. 
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XII und 388 Seiten mit 127 Figuren im Text. Leipzig 1930) 
Preis broschiert M. 23.—, gebunden M. 25.— 


Inhalt: 


Erstes Kapitel: Stereochemie des Kohlenstoffes. A. Die Grund- 
lagen der Tetraedertheorie B. Das asymmetrische Kohlenstoffsystem. 
I. Allgemeine Charakteristik der optisch aktiven Verbindungen. Il. Das 
asymmetrische Kohlenstoffatom als Kettenglied. III. Das asymmetrische 
Kohlenstoffatom als Ringglied. C. Molekiilsymmetrie und Molekiilasym- 
metrie. D. Die physikalische und chemische Abhangigkeit des Drehung's- 
vermoégens fliissiger und geléster Verbindungen. E. Cis-trans-Isomeric 
bei Athylenverbindungen. F. Die Spannungstheorie. G. Zur Stereo- 
chemie des Benzols. — Zweites Kapitel: Stereochemie des Stick- 
stoffes..A. Koordinativ vierwertiger Stickstoff. B Dreiwertiger Stick- 
stoff. —- Drittes Kapitel: Stereochemie der tibrigen Elemente. 
A. Die Koordinationszahl und ihre Bedeutung. B. Koordinationszalh| 
Drei. C. Koordinationszahl Vier. II. Cis-trans-Isomerie. D. Koordi- 
nationszahl Sechs. E. Koordinationszahl Acht und Zwélf. F. Uber Ring- 
spannung und Komplexbildung. — Viertes Kapitel: Stereochemie und 
Kristallstruktur. A. Kristallgitter und Elementarkérper. B. Atom- 
gitter der Elemente. C. Ionengitter. D. Molekiilgitter. E. ber die 
Raumformen der aliphatischen Ketten. F. Polymorphie organischer- Ver- 
bindungen. G. Stereochemie der hochpolymeren Naturstoffe. — Fiinftes 
Kapitel: Stereochemie und Reaktionskinetik. A. Qualitative Be- 
ziehungen zwischen Konstitution und Reaktionsfahigkeit der Molekiile. 
B. Quantitative Beziehungen. C. Aktivierungsenergie und Aktionskonstante. 


Aus dem Vorwort: 


Das es an der Zeit ist, die Vielfaltigkeit der stereochemischen 
Forsechungsergebnisse in Form eines Lehrbuches zusammen- 
zufassen, bedarf wohl kaum einer niiheren Begriindung. Ent- 
sprechend dem Zwecke des vorliegenden Werkes, zu ,,lehren 
und zu buchen“, hat der Verfasser angestrebt, mit der Ein- 
fiihrung in die Probleme der Raumchemie gleichzeitig eine 
moégilichst vollstindige Materialsammlung zu verbinden. Um 
aber diese Doppelaufgabe im Rahmen eines handlichen Buches 
zu bewaltigen, muBte die Uberfiille des Stoffes historisch- 
perspektivisch bearbeitet werden; es wird also die neuere 
Literatur nach dem Erscheinen des Wernerschen Lehr- 
bueches (1904) ungleich ausfiihrlicher behandelt als die altere 
Literatur, -die in einer Reihe von mehr oder weniger aus- 
fiihrlichen Werken niedergelegt ist. 
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